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VORWORT ZUR ERSTER AUFLAGE. 


Bei meinen Vorlesungen über organische Chemie an 
der Universität Heidelberg habe ich mit jedem Semester 
mehr das Bedürfnis empfunden, meinen Zuhörern ein klei- 
neres Lehrbuch in die Hand geben zu können, welches bei 
einem Umfange von nur etwa 30 Bogen und möglichster 
Beschränkung des deskriptiven Materials dennoch streng 
wissenschaftlich angelegt ist und, nach homologen Reihen 
vorgehend, auf übersichtliche Zusammenstellung der Klassen- 
charaktere und möglichst induktive Entwickelung der theo- 
retischen Beziehungen den' Hauptwert legt. 

Das vorliegende kurze Lehrbuch der organischen Chemie 
ist ein Versuch, diesen Anforderungen zu entsprechen. Mit 
Ausnahme weniger Fälle, wo eine andere Anordnung 
geeignet erschien, sind für jede Klasse nach einer kurzen 
Charakterisierung das Vorkommen, die allgemeinen Bildungs- 
weisen, Konstitution und Isomerien, und das Verhalten der 
zugehörigen Verbindungen in knappen Zügen möglichst 
.übersichtlich besprochen worden. Die Auswahl der be- 
schriebenen Verbindungen ist wesentlich nach didaktischen 
Bedürfnissen erfolgt. Der Übersichtlichkeit dient eine An- 
zahl tabellarischer Zusammenstellungen, wie ich solche bei 
meinen Vorträgen bewährt gefunden habe. 

Die Behandlung des theoretischen Materials ist, zumal 
in der ersten Hälfte des Buches, eine rein induktive; die 
Isomerieverhältnisse der Paraffine werden z. B. erst beim 
Butan besprochen, und es ist wohl keine Konstitutionsformel 
einer wichtigeren Verbindung gegeben worden, ohne die 
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(so über Tautomerie, Indigo, Indamine und Indopbenole, 
Thiophten usw.) behufs konsequenterer Klassifikation zweck- 
entsprechende Umstellung erfahren. 

Herr Privatdozent Dr. Eduard Büchner in Kiel, dessen 
Mitwirkung ich mich bereits bei der vierten Auflage . erfreuen 
durfte, hat mir auch für die vorliegende Auflage, und zwar 
speziell für zurzeit im Vordergründe der theoretischen 
Diskussion stehende Gebiete, seine sachkundige und sorg- 
fältige Unterstützung zu Teil werden lassen, deren hier 
dankend zu gedenken mir eine angenehme Pflicht ist. Auch 
möchte ich den vielen Freunden und Fachgenossen, welche 
ihr Interesse für vorliegendes Buch durch Zuschriften, Be- 
zeichnung von Druckfehlern usw. bekundet haben, hierfür 
meinen Dank aussprechen. 

Mannheim, im März 1895. 

A. Bernthsen. 


VORWORT ZUR SIEBENTER AUFLAGE. 


Die vorliegende Auflage, welche wiederum in Gemein- 
schaft mit Herrn Prof. Dr. Eduard Büchner (Berlin) bear- 
beitet worden ist, unterscheidet sich äußerlich wenig von 
der vorigen, hat aber im Detail wieder sehr zahlreiche Er- 
gänzungen und Nachträge, zum Teil auch Umarbeitungen 
erfahren. Die Exemplarzahl der Auflage ist wiederum 
wesentlich erhöht worden. — Eine italienische Übersetzung 
ist erschienen. 

Mannheim, im April 1899. 


A. Bernthsen. 


VORWORT ZUR ACHTER AUFLAGE. 


T> 

jDei der Bearbeitung der achten Auflage sind die seit- 
herigen Gesichtspunkte maßgebend geblieben; dennoch unter- 
scheidet sich dieselbe wieder von der vorigen durch eine 
Fülle von neuen Einträgen und auch durch die Neu- 
bearbeitung einzelner Kapitel (zum Beispiel über Tautomerie; 
Chromon; Safranin usw.). An Stelle von Herrn Professor 
Dr. Ed. Büchner, Berlin, dessen vermehrte Berufspflichten 
ihm eine weitere Mitarbeit nicht gestatten und dem ich 
hiermit für seine seitherige Mühewaltung auch an dieser 
Stelle herzlich danke, hat Herr Dr. E. Mohr, Privatdozent 
an der Universität Heidelberg, sich zur Mitwirkung bei der 
Fertigstellung der neuen Auflage bereit erklärt, und es ist 
mir eine angenehme Pflicht, seiner eifrigen und kenntnis- 
reichen Unterstützung hier dankend zu gedenken. Des- 
gleichen bin ich Herrn Prof. Kossel, Heidelberg, für seine 
Ratschläge betreffs des Kapitels Eiweißkörper zu Dank ver- 
pflichtet. 

Das Buch ist inzwischen auch in französischer Über- 
setzung erschienen. 

Mannheim, im Januar 1902. 


A. Bernthsen, 


VORWORT ZUE NEUNTER AUFLAGE. 


Der stets wachsende Umfang des. Gebietes der hetero- 
cyclischen Verbindungen, welche im vorliegenden Werk 
seither teils im Kapitel „Übergang zu den aromatischen 
Verbindungen“ , teils im Anschluß an die Benzolderivate 
und je nach ihrer Natur an verschiedenen Stellen des 
Buches behandelt worden sind, hat es zweckmäßig er- 
scheinen lassen, sie zu einer besonderen Klasse zu ver- 
einigen. 

Andererseits ist jetzt die Zugehörigkeit der cyclischen 
Polymethylene zu den Hexamethylen- und Benzolderivaten 
dadurch hergestellt worden, daß sie zu der einen großen 
Klasse der isocyclischen Verbindungen zusammengefaßt 
worden sind. Die genannten zwei Klassen treten somit der 
seitherigen ersten Klasse der Methanderivate als zweite 
und dritte gleichwertig zur Seite. 

Diese Umstellungen und Umarbeitungen sind von Herrn 
Dr. Mohr ausgeführt -worden. Zugleich wurde eine um- 
fangreiche Revision des übrigen Textes unter Streichung 
einzelner minder wichtig gebliebener und Hinzufügung der 
neu erschlossenen, besonders wesentlichen Verbindungen und 
Reaktionen vorgenommen. 

Trotz der durch diese Veränderungen bedingten größeren 
Inanspruchnahme des Raumes ist es möglich gewesen, den 
Umfang des Buches annähernd gleich knapp zu halten wie 
seither; die immerhin eingetretene Vermehrung der Bogen- 
zahl ist wesentlich darauf zurückzuführen, daß die im Laufe 
der Jahre eingetretene Überhäufung einzelner Seiten durch 
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zu engen Druck wieder auf das normale Maß zurückgeführt 
wurde. 

Allen Fachgenossen, welche uns bei der Bearbeitung 
der neuen Auflage durch ihre Ratschläge unterstützt haben 
(darunter speziell den Herren Prof. Kossel und Prof. 
Brühl), sage ich hierfür meinen verbindlichen Dank. 

Möge das Buch — das inzwischen weitere Auflagen 
in fremden Sprachen erfahren hat — in seinem neuen 
Gewände sich die alten treuen Freunde bewahren und viele 
neue hinzuerwerben. 

Mannheim, im Oktober 1905. 


A. Bernthsen. 


VORWORT ZUR ZEHNTER AUFLAGE. 


Obschon die zehnte Auflage sich äußerlich hur wenig 
von der vorhergehenden unterscheidet, so sind darin doch „ 
die zahlreichen Fortschritte der organischen Chemie sehr 
eingehend berücksichtigt worden, wobei durch entsprechende 
Kürzungen an passenden Stellen eine Erweiterung des Um- 
fanges des Buches vermieden wurde. Allen Fachgenossen, 
welche uns auch bei dieser Gelegenheit durch ihre Rat- 
schläge unterstützten, spreche ich hierfür meinen verbind- 
lichen Dank aus. 

Mannheim, im September 1908. 


A. Bernthsen. 
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EINLEITUNG-. 


Die organische Chemie ist die Chemie der Kohlen- 
stoff y erb in düngen. Man hat früher die ini organischen, 
d. h. im Tier- und Pflanzenreiche vorkommenden Verbindungen 
in die organische , die Substanzen des Mineralreiches in die an- 
organische Chemie eingereiht (zuerst 1675 Lemery in seinem Cours 
de Chimie). Nach Erkenntnis der Tatsache, daß alle organischen 
Verbindungen . Kohlenstoff enthalten, glaubte man den Unter- 
schied zwischen organischen und anorganischen Verbündungen 
darin finden zu müssen, daß letztere durch die im Laboratorium 
.zur Verfügung stehenden Kräfte darstellbar seien, erstere hin- 
gegen nur im Organismus, unter dem Einfluß einer besonderen 
Kraft, der Lebenskraft (vis vitalis), entständen {Bergelms). Diese 
Annahme wurde hinfällig durch die 1828 von Wähler bewerk- 
stelligte synthetische Darstellung des Harnstoffs (CON 2 H 4 ), eines 
typischen Abscheidungsproduktes des tierischen Organismus, aus 
im Laboratorium zugänglichen , damals als anorganisch bezeich- 
neten Bestandteilen (Cyan säure und Ammoniak) sowie durch die 
bald darauf erfolgte Synthese der Essigsäure durch Vermittelung 
von Kohlenstoff, Schwefel, Chlor, Wasser und Zink. 

Seitdem sind so viele derartige Synthesen ausgeführt worden, 
daß es außer Zweifel steht, daß in der organischen wie in der 
anorganischen Welt dieselben chemischen Kräfte tätig sind. 

Die Trennung der beiden Gebiete, der organischen und der 
anorganischen Chemie, ist trotzdem beibehalten worden, und 
zwar geschah dies anfangs auf Grund mehr oder weniger ge- 
zwungener, später als unrichtig erkannter Definitionen, jetzt aber 
sind lediglich Zweckmäßigkeitsgründe maßgebend. Die Anzahl 
der organischen Verbindungen ist infolge der großen Verbindungs- 

Bernthaen, Organ. Ohemie. 10. Aufl. j 
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fähigkeit des Kohlenstoffs eine außerordentlich große, und es 
ist zu ihrem Verständnis wünschenswert, die verschiedenen Ver- 
bindungen der sonstigen (auch der metallischen) Elemente bereits 
als bekannt voraussetzen zu können. Auch stehen die kohlen- 
stoffhaltigen Verbindungen, von denen viele der wichtigsten nur 
aus Kohlenstoff und Wasserstoff, oder Kohlenstoff, Wasserstoff 
und Sauerstoff bestehen, untereinander in engerer Beziehung als 
die Verbindungen der anderen Elemente. Gleichfalls aus Zweck- 
mäßigkeitsgründen werden Kohlenstoff selbst und einige seiner 
wichtigsten Verbindungen, zumal die im Mineralreiche so weit 
verbreitete Kohlensäure, schon in der anorganischen Chemie be- 
sprochen. 

Man verwechsele nicht die Begriffe „organische“ Substanzen und 
„organisierte“ Körper, z. B. Blätter, Nerven, Muskeln; letztere werden, 
wie auch die im Inneren des Organismus verlaufenden Lehensprozesse, 
in der Physiologie bzw. physiologischen Chemie abgehandelt. 

Bestandteile der Kohlenstoffverbindungen. 

Viele organische Substanzen bestehen nur aus Kohlen- 
stoff und Wasserstoff; man nennt sie Kohlenwasser- 
stoffe, z. B. Äthylen, Benzin, Petroleum, Benzol, Naphtalin, 
Terpentinöl; außerordentlich viele aus Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und Sauerstoff, z. B. Holzgeist, Alkohol, Glycerin, 
Aldehyd, Bittermandelöl, Ameisensäure, Essigsäure, Stearinsäure, 
Weinsäure, Benzoesäure, Carholsäure, Gerbsäure, Alizarin; viele 
(zumal basische) Verbindungen aus Kohlenstoff, Wasserstoff 
und Stickstoff, z. B. Blausäure, Anilin, Coniin, Nicotin. Aus 
Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff 
bestehen beispielsweise Harnstoff-, Harnsäure, Indigo, Morphin, 
Chinin. Außerdem sind vielfach Schwefel, Chlor, Brom, Jod, 
Phosphor und überhaupt die meisten sonstigen wichtigeren 
Elemente in Kohlenstoffverbindungen eingeführt worden. 

Qualitative Analyse organischer Verbindungen. 

Den KohlenstofFgehalt einer Verbindung erkennt man 
häufig schon am „Verkohlen“ beim Erhitzen im Glasrohr (Stärke, 
Zucker) oder beim Übergießen mit konzentrierter Schwefelsäure. 
Die unzersetzt siedenden Verbindungen scheiden beim Durch- 


Qualitative Analyse. 

leiten ihrer Dämpfe durch ein glühendes Rohr Kohlenstoff ab, 
Am besten führt man zum Nachweis des Kohlenstoffs (ho vd Ugrt 
Oxydation der organischen Verbindung herbei duici. a u zua 
derselben mit Kupferoxyd (siehe unten) beziehungsweise uro 1 
Überleiten ihres Dampfes über glühendes Kupforoxyc . • er 

Kohlenstoff wird hierbei als Kohlendioxyd, anwesender Wasaor- 
stoff als Wasser nachgewiesen. 

Den Stickstoffgehalt organischer Verbindungen erkennt man: 

a) häufig am Auftreten eines Geruches nach vorbrannten 
Haaren beim Erhitzen; 

b) häufig am Auftreten roter Dämpfe odor am Verpuffen 
der Substanz heim Erhitzen (Nitro-, Diazoverbindungen); 

c) meistens am Auftreten von Ammoniak beim Erhitzen mit 
Natronkalk ( Wähler ) ; 

d) sicher durch Erhitzen mit metallischem Kalium (meist 
auch Natrium) und Nachweis des entstandenen Cyanmetalls (siehe 
Cyanverbindungen) durch Lösen der Schmelze in Wasser, Zugabe 
von Alkali, einigen Tropfen Eisenvitriol- und Eisenchloridlösung, 
Aufkochen und Übersättigen mit Salzsäure (Bildung von Berlinor- 
blau); oder durch Überführung des Cyanmetalls in Rhodan- 
kalium und Nachweis des letzteren durch die blutrote 1‘ ärbung 
mit Eisenchlorid (siehe Nachweis von Cyanwasserstoff [Lassaigne ] l ). 

Prüfung auf Halogene. Die direkte Probe mit Silbor- 
nitrat versagt meist; so z. B. kann man im Chloroform selbst 
durch Kochen mit Silbernitrat kein Chlor entdecken. 

Man weist daher das Halogen nach: a) durch Erhitzen der 
Substanz mit Kupferoxyd am Platindraht in der jiunseri 1 sehen 
Flamme oder Aufträgen auf glühendes Kupferdrahtnetz mittels 
der eintretenden Flammenfärbung (bei Chlor zuerst blau , dann 
grün, bei Jod grün) ( Beilstein ) ; . 

b) indem man vollständige Zerstörung durch Glühon mit 
Kalk bewirkt und das gebildete Halogencalcium durch Silber- 
nitrat nachweiBt; 

c) durch Erhitzen mit rauchender Salpetersäure und Silber- 
nitrat im zugeschmolzenen Rohre, wobei Halogonsilber entsteht 
(Öarius). 


D Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Schwefel ist entsprechend 
mehr Kalium anzuwenden. 


1 * 
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Nachweis des Schwefels: 

a) öfters durch Kochen mit alkalischer Bleioxydlösung an 
der Bildung braunen Schwefelbleies (z. B. im Eiweiß); 

b) durch Erhitzen mit Natrium und Nachweis des gebildeten 
Schwefelnatriums mit Wasser auf einer Silbermünze (schwarzer 
Fleck), oder mittels Nitroprussidnatrium (purpurviolette Färbung) 
(Schönn ) ; 

c) durch völlige Oxydation auf trockenem Wege (Schmelzen 
mit Kalihydrat und Salpeter, Erhitzen mit Quecksilberoxyd und 
Soda) oder auf nassem Wege durch rauchende Salpetersäure 
( Garius ) und Nachweis der gebildeten Schwefelsäure mitBaryum- 
chlorid.’ 

Desgleichen wird . der Phosphor nach völliger Oxydation 
der Substanz als Phosphorsäure oder nach dem Erhitzen mit 
Magnesiumpulver an dem Auftreten von PhosphorwasserstofE beim 
Anfeuchten der Masse ( Schönn ) nacbgewiesen. 

Die Anwesenheit aller anderen Elemente wird nach völ- 
liger Oxydation (am besten nach Carhts ) durch die üblichen 
Methoden erkannt. 

Quantitative organische Analyse oder 
Elementaranalyse. 

A. Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung (Verbren- 
nung). Man oxydiert die Substanz durch Glühen mit Kupferoxyd 
( Liebig ) oder anderen, beim Erhitzen Sauerstoff übertragenden 
Mitteln wie Bleichromat, Platin und Sauerstoff {Köpfer, Benn- 
stedt) usw. in einseitig geschlossener oder beiderseits offener, schwer 
schmelzbarer Glasröhre. Oder man verbrennt in Sauerstoff unter 
Druck in der Berthelotschen Bombe ( Hempel ; v. B. 30, 202; 380). 

Die bei der Verbrennung aus dem Kohlenstoff der Substanz 
gebildete Kohlensäure wird in mit Kali oder Natronkalk gefüllten 
Apparaten {Liebig, Mohr , Mitscherlich, WinMer, JDeh'sle usw.), 
das durch Oxydation des Wasserstoffs entstandene Wasser in 
Chlorcalciumröhren absorbiert und gewogen. Die Substanz (0,15 
.bis 0,3 g) wird, falls fest, entweder mit feinem Kupferoxyd ge-, 
mischt {Liebig, Bimsen) oder im Porzellan- oder PlatinschifEchen 
im Luft- oder Sauerstoffstrome (offene Bohre) verbrannt. Flüssig- 
keiten werden vorher in dünne Glaskügelchen eingeschmolzen. 
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Bei Anwesenheit yon Stickstoff legt man, um das Auftreten von 
Oxyden desselben in den Vei-brennungsgasen zu verhindern, eine 
zum Glühen erhitzte Kupferspirale vor. Bei Anwesenheit von 
Schwefel oder von Halogenen wird geschmolzenes Bleichromat 
statt Kupferoxyd verwendet, damit kein Chlor, Schwefligsäure- 
anhydrid usw. in die Kalilauge gelangt, sondern als Bleisulfat, 
-chlorid usw. zurückbleibt. Wenn kein Schwefel, aber Halogene 
zugegen sind, wird mit Kupferoxyd unter Vorlegen einer kühl 
gehaltenen Kupfer- oder besser Silberspirale verbrannt, welche 
die Halogene bindet. 

Nach Bennstedt verbrennt man die Substanz im Sauerstoff- 
strome bei Gegenwart von Platin; Stickoxyde, Schwefel-di- und 
-tri- oxyd, Chlor und Brom werden durch vorgelegtes Bleisuper- 
oxyd, Jod durch Silber absorbiert. 

. Bei Anwesenheit von Alkalien oder alkalischen Erden, welche 
Kohlensäure zurückhalten würden, verwendet man Bleichromat 
und (Vio) Kaliumbichromat; die Chromsäure treibt dann alle 
Kohlensäure aus. Aus der gefundenen Kohlensäure- und Wasser- 
menge berechnen sich annähernd: 

C = 3 / u C0 2 ; H = y 9 H 2 0. 

B. Bestimmung des Stickstoffs. Der Stickstoff wird 
entweder als solcher volumetrisch oder als Ammoniak bestimmt. 

Die Überführung in Ammoniak wird durch Glühen der 
Substanz mit Natronkalk (nach Will - Varrentrapp) oder durch 
Behandeln mit heißer konzentrierter Schwefelsäure und Kalium- 
permanganat (nach Kjeldahl, Z. anal. Ch. 22 , 366; 24 , 455; 
B. 19 , ß. 852; 24 , 3241; 27 , 1633) bewirkt. Das Ammoniak 
wird direkt titriert oder in Platinsalmiak übergeführt und 
dieser entweder direkt oder nach dem Glühen als Platin ge- 
wogen. 

Zur volumetrischen Bestimmung des Stickstoffs wird 
die Substanz, mit Kupferoxyd gemischt, unter Vorlegen einer 
Kupferspirale im Kohlensäurestrome wie gewöhnlich verbrannt; 
die Kohlensäure wird im Eohre selbst aus Magnesit entwickelt, 
oder auch durchgeleitet; der Stickstoff wird über Quecksilber 
und .Kalilauge {Dumas) oder direkt über Kahlauge {Zuücowslvy, 
Schwarz , Schiff usw.) auf gef an gen. 
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Zur Berechnung dient die Formel:. 


N in Proz. 


= V • 


273 

273 + t 


l — w 
760 


0,001251 


100 


wobei V das Volum des Stickstoffs, i den Bai’ometerstand , t die 
Temperatur, w die Tension des Wasserdampfes, 0,001251 das 
Grewicht eines Normalcübikcentimeters Stickstoff und g das der 
angewandten Substanz bezeichnet. 

Die Yolumetrische Methode ist stets anwendbar; die ersteren 
hingegen nur mit Vorsicht, da z. B. bei Nitroverbindungen, 
manchen organischen Basen usw. der Stickstoff nicht oder nur 
auf Umwegen vollkommen in Ammoniak übergeführt werden kann. 


Zur gleichzeitigen Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Stickstoff verbrennt man in einem Strome reinen Sauerstoffs und fängt 
das aus dem Kaliapparat austretende Grasgemisch über Ckromchlorür- 
lösung auf, welche nur den Sauerstoff absorbiert, aber nicht den Stick- 
stoff (A. 233, 375); s. auch S. 7. 

G. Bestimmung des Schwefels und Phosphors. Der 
Schwefel wird als Schwefelsäure bestimmt. Er wird in diese 
üb er geführt : 

a) anf nassem Wege, durch Erhitzen der Substanz mit 
rauchender Salpetersäure anf 150 bis 300° im geschlossenen Rohr 
( Carius ) oder im Verbrennungsrohr im Stickoxyd- -j- Sauerstoff- 
strome ( Claesson ), bzw. in Salpetersäuredämpfen (Klasori ) ; 

b) auf trockenem Wege (meist nur bei minder flüchtigen 
Substanzen anwendbar) durch Schmelzen der Substanz mit Na- 
triumsuperoxyd , oder mit Ätzkali und Salpeter, oder Soda und 
etwas chlorsaurem oder ckromsaurem Kali, auch durch Erhitzen mit 
Soda und Quecksilberoxyd oder mit Kalk im Sauerstoffstrome usw.; 


c) durch V erbrennen im Sauerstoff ströme und Auffangen der ge- 
bildeten schwefligen Säure in bromhaltiger Salzsäure ( Sauer ; vgl. Zeit- 
schrift f. analyt. Chemie 12, 32, 178). 


Analog gestaltet sich die Bestimmung des Phosphors. 


D. Bestimmung der Halogene. Auch hier wird die 
organische Substanz vollkommen zerstört: 

a) nach Carius wie oben, im Rohr, unter Zugabe von Silber- 
nitrat, wodurch das Halogen als Halogen silber erhalten wird; • 

b) durch Glühen der Verbindung mit Kalk in einer Glas- 
röhre, oder in zwei umgekehrt ineinander gestellten Tiegeln, oder 
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mit Soda und Salpeter im Rohr oder mit Natriumsuperoxyd. Das 
gebildete Halogen wird als Halogensilber ausgefällt und gewogen; 

c) häufig kann man. auch durch naszierenden Wasserstoff 
(Natriumamalgam) das Halogen aus organischen Substanzen als 
Halogenwasserstoff herauslösen {Kelzule). 

Eine Methode 0, H, S und die Halogene neben N gleichzeitig zu 
bestimmen, s. Dennsteät, Vereinfachte Elementaranalyse, Hamburg 1906. 

E. Anorganische Basen und. Säuren, die in organischen 
Salzen enthalten sind, können oft direkt nach den üblichen Me- 
thoden bestimmt werden. 

F, Der Sauerstoff wird fast stets nur aus der Differenz be- 
stimmt; direkte Bestimmung haben Baumhauer, Ladenburg , Stro- 
meyer u. a. vorgeschlagen. 

Die Fehlergrenze bei Kohlenstoffbestimmungen ist etwa 
0,05 bis 0,1 Proz. , bei Wasserstoffbestimmungen -j- 0,1 bis 
0,2 Proz.; bei der volumetrischen Stickstoffbestimmung werden 
leicht einige Zehntel-Prozente zu viel gefunden. — Die 

Berechnung der Formel 

geschieht nach demselben Prinzip wie bei unorganischen Ver- 
bindungen, indem man die gefundenen Prozentzahlen durch die 
Atomgewichte der betreffenden Elemente dividiert und das Ver- 
hältnis der erhaltenen Quotienten in ganzen Zahlen ausdrückt. 
Z. B. würde sich für Essigsäure, bei einem gefundenen Prozent- 
gehalte von 40,11 Kohlenstoff, 6,80 Wasserstoff und infolge- 
dessen 53,09 Proz. Sauerstoff, das Verhältnis der Quotienten zu 
3,34 : 6,75 : 3,32 gleich 1:2:1 ergeben. Die einfachste Ana- 
lysenformel der Essigsäure wäre also CH 2 0. Zuweilen kann 
man mit gleich großer Annäherung verschiedene Formeln auf- 
stellen, zwischen denen die Wahl zunächst unsicher bleiben muß. 

Es sei z. B. beim Naphtalin gefunden 93,70 Proz. Kohlenstoff 
und 6,30 Proz. Wasserstoff; das Quotienten Verhältnis ist 7,81:6,25 
oder gleich 1,249 : 1, was etwa 5 : 4 oder 11:9 entsprechen würde. Die 
Eormel C B H 4 erfordert 93,71 Proz. Kohlenstoff und 6,29 Proz. Wasser- 
stoff, die Eormel C 2 2 H ]a 93,57 Proz. Kohlenstoff und 6,43 Proz. Wasser- 
stoff. Die Abweichungen von den gefundenen Zahlen liegen innerhalb 
der Fehlergrenzen. Hier müssen weitere Anhaltspunkte zur Entschei- 
dung zwischen diesen Eormeln hinzutreten. 

Aber auch in den einfacheren Fällen, z. B. bei der Essig- 
säure, ist die gefundene Formel (CH 2 0) noch nicht ohne weiteres 
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eine Molekularformel, sondern bezeichnet nur das Atom Zahl- 
Verhältnis. Die Molekulargröße muß nach besonderen Prinzipien 
ermittelt werden. 

Molekulargewichtsbestimmung. 

(Vgl. Bütz, Praxis der Molekelgewichtsbestimmung. Berlin 1898 .) 

1. Mol ehulargewi cMsbestiinmung auf chemischem • Wege . 

Unsere chemischen Formeln (z. B. CH 2 0) bedeuten nicht 
nur ein prozentuales Verhältnis, sondern gleichzeitig die kleinste 
noch als solche existenzfähige Menge einer Verbindung, d. h. 
das Molekül derselben , welches nicht mehr mechanisch , son- 
dern nur noch chemisch teilbar ist, nämlich in die Atome der 
dasselbe konstituierenden Elemente. Wäre also die Formel 
CH 2 0 für die Essigsäure die richtige, so müßte die. in einem 
Molekül enthaltene Menge von Sauerstoff ('und Kohlenstoff) un- 
teilbar, die von Wasserstoff nur durch 2 teilbar sein. Beobachtet 
man aber, daß hei der Essigsäure schon ein Viertel des gesamten 
Wasserstoffs ersetzbar ist, z. B. hei der Salzbildung gegen ein 
Metall, so muß die im Molekül vorhandene Wasserstoffmenge 
auch durch 4 teilbar sein, d. h. die Formel vier Atome Wasser- 
stoff enthalten, also gleich C 2 H 4 0 2 (oder einem Multiplum 
hiervon) sein. Dies ist nun tatsächlich der Fall. Essigsaures 
Silber enthält 64,67 Proz. Silber, also einen Essigsäurerest von 
35,33 Proz.; oder auf 1 Atom Silber = 108 berechnet 
kommen 59 Gfewichtsteile Essigsäurerest, was mit einem Atom 
Wasserstoff = 1 zusammen das Molekulargewicht der Essigsäure 
zu 60, — 2 X 30, = 2 x CH 2 0 == C 2 H 4 0 2 ergibt. Es ist 
dies die MolehiüargeioicMsbestimmung auf chemischem Wege. Der- 
artige Bestimmungen werden für Säuren meist mittels der 
Silber salze, welche gewöhnlich normal zusammengesetzt, leicht" 
zu reinigen, fast immer kristallwasserfrei und leicht zu. analy- 
sieren sind, ausgeführt. Man hat hierbei nur zu wissen , ob die 
Säure ein- oder mehrbasisch ist. Bei einer zwei-, drei- usw. 
basischen Säure muß man obige Rechnung auf zwei, drei usw. 
Atome Silber beziehen, während die Essigsäure als einbasische 
Säure nur ein ersetzbares Wasserstoffatom enthält, welches mithin 
durch ein Silberatom umgetauscht wird. Daher ist auch ein 
Multiplum von C 2 H 4 0 2 ausgeschlossen. 


MolekulargewicMsbeatimmung. 9 

Zu Molekulargewicktsbestiminungen bei Basen verwendet 
man in ähnlicher Weise deren Platin salze, welche fast stets 
nach dem Typus des Platinsalmiaks zusammengesetzt sind, d. h. 
auf 2 Mol. einer einwertigen (bzw. 1 Mol. einer zweiwertigen) 
Base 2 Mol. Salzsäure und 1 Mol. Platinchlorid enthalten. 

Bei indifferenten Verbindungen endlich muß man 
zur Molekulargewichtsbestimmung andere Derivate darstellen, 
etwa untersuchen, der wievielte Teil des Gesamtwasserstoffs 
durch Chlor ersetzbar ist. Z. B. erhält man durch ■ Einwirkung 
von Chlor auf Naphtalin zunächst eine Substanz, Monochlor- 
naphtalin, welche 73,8 Proz. 0, 4,3 Proz. H und 21,9 Proz. CI 
enthält, was die Formel C 10 H 7 C1 ergibt. In analoger Weise er- 
hält man aus Benzol eine Verbindung C e H 6 Cl. Nun besteht die 
Einwirkung des Halogens in beiden Fällen darin, daß Wasser- 
stoff gegen letzteres ausgetauscht wird. Dabei muß mindestens 
1 Atom ausgetauscht werden (da Bruchteile von Atomen natür- 
lich ausgeschlossen sind); hat daher die entstandene Verbindung 
die Formel C 10 H 7 CI, so ist x / 8 des vorhandenen Wasserstoffs durch 
Chlor ersetzt. Es müssen daher auch 8 (oder 2 X 8, 3 X 8) 
Wassersto'ffatome in der Verbindung vorhanden sein und gleich- 
zeitig also auch 10 (oder ein Multiplum. davon) Kohlen stoffatome. 
Ein Vielfaches von 8 bzw. 10 darf nun ausgeschlossen werden, 
weil keine Verbindungen beobachtet worden sind, welche auf die 
Ersetzbarkeit von z. B. Vig der ganzen Wasserstoffmenge hin- 
deuten würden. Dies führt zur Formel des Naphtalins : C 10 H S . 
Hierdurch fällt die nach der Analyse (s. S. 7) auch mögliche 
Formel C n H 9 fort. In analoger Weise ergibt sich für das Benzol 
die Formel C 6 H G . 

2. Mölehiüargewichtsbestimmung auf physikalischem Wege. 

a) Durch Bestimmung der Das- bzw. Dampf dichte. 

Nach dem Gesetze von Avogadro (1811) und Ampere (1814) 
sind in allen Gasen unter gleichen Bedingungen (vollkommenem 
Gaszustande, gleicher Temperatur und gleichem Drucke) in gleich 
großen Räumen gleich viele Moleküle enthalten. Also sind die 
Gewichte gleich großer Gasvolume gleich dem Gewichte gleich 
vieler Moleküle, d. h. die Molekulargewichte proportional den 
spezifischen Gewichten. Somit hat man, wenn Mx das Molekular- 
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gewicht einer zu untersuchenden Substanz, Mb das Molekular- 
gewicht des "Wasserstoffs bezeichnet, und das spezifische Gewicht 
der ersteren, bezogen auf Luft, = s, das des letzteren 0,069 26 
ist, das Verhältnis: 

Mx : Mb: = $ : 0,06926, 


oder da Mb — 2 ist, 

M x = 


2 .s 

0,06926 


s. 28,87. 


Zur Bestimmung der Molekulargröße hat man also nur das 
spezifische Gewicht eines Gases oder Dampfes, bezogen auf 
Luft — 1, zu ermitteln und mit 28,87 zu multiplizieren. 

Ist daher das spezifische Gewicht des Essigsäuredampfes 
— 2,078 gefunden, so ist 

M = 2,078 . 28,87 = 6Ö, 
also die Molekularformel C 2 H 4 0 2 = 60 zu wählen. 

Desgleichen ergibt sich aus dem spezifischen Gewicht des 
Naphtalin dampf es 4,43 das Molekulargewicht 128, gleich O 10 H 8 , 
aus dem des Benzoldampfes 2,702 die Zahl 78, entsprechend C 6 H 6 . 

Zur Anwendbarkeit dieser Methode ist erforderlich, daß die 
Temperatur des Dampfes genügend hoch über dem Siedepunkte 
liegt (der Gaszustand vollkommen ist) und die Substanz bei der- 
selben keine Zersetzung erleidet. 


Bis vor wenigen Jahrzehnten war die Molekulargewichts- 
bestimmung auf physikalischem Wege auf die beschriebene Me- 
thode beschränkt und somit nur auf Verbindungen anwendbar, 
welche gasförmig .oder unzersetzt vergasbar waren. 

Die wichtigen neueren Untersuchungen von van’t Hoff, 
Jtaoult , Arrhenius, Ostivald u. a. über die Natur der Lösungen, 
insbesondere der Nachweis der Gültigkeit der Gesetze von Boyle , 
Gay-Lussac und Avogaclro für Lösungen, gestatten nunmehr aber 
auch, für nicht unzersetzt flüchtige, in Lösung befind- 
liche Verbindungen in einfacher Weise das Molekulargewicht zu 
bestimmen, wie folgt. 

b) Durch Messung der Erniedrigung der Erstarrungstempe- 
ratur von Lösungen ( kryoskopische Methode). 

Nach Baoult (Ann. Chim. Phys. 1883 ff.) gilt das Gesetz, 
daß „äquimolekulare Lösungen gleiche Erstarrungspunkte haben “. 
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Äquimolekulare Lösungen sind solche, welche auf gleiche 
Mengen des Lösungsmittels solche Mengen der gelösten Stoffe 
enthalten, daß diese im Verhältnis ihrer Molekulargewichte stehen. 

"Werden in g Gramm eines Lösungsmittels n Molekulargewichte 
eines Stoffes in Grammen gelöst, und bezeichnet J die Erniedrigung 
des Erstarrungspunktes des Lösungsmittels, so gilt 

d — r • — i 

wo r eine Konstante ist, welche nur von der Natur des Lösungsmittels 
abhängt. 

Man ermittelt zunächst letztere Konstante, indem man Stoffe von 
bekanntem Molekulargewicht in der Elüssigkeit auflöst und dann die 
Erniedrigung des Erstarrungspunktes, 4, bestimmt; es ist dann: 

r = ^Ä. 

n 

Um alsdann das (unbekannte) Molekulargewicht m eines anderen 
Stoffes zu bestimmen, löst man jp Gramm desselben in g Gramm des 
Lösungsmittels und bestimmt den Gefrierpunkt dieser Lösung. Man 

bat dann: n — ”, folglich: 


rp 


rp 


oder m — — - • 
■mg 1 Jg 


Als Lösungsmittel dient insbesondere Eisessig, aber auch z. 13. . 
Phenol, Naphtalin, Benzol. 

Vergl. V. Meyer, B. 21, 536 ff.; Beckmann (Apparat), Z physik. 
Oh. II, 638 und 715; VII, 323; VIII, 223; vgl. a. B. 25, B. 265. 

Die Methode läßt sich manchmal auch zum Studium eines Be- 
aktionsverlaufes benutzen (B. 25, 1347). 


c) Durch Messung des osmotischen Drucks. 

Nach vanH Hoff (Z. physik. Ch. I, 481) zeigen alle Lösungen, 
welche die Stoffe im Verhältnis ihrer Molekulargewichte (in „äqui- 
molekularen Mengen“) gelöst enthalten, gleichen osmotischen Druck 
(Gleichheit der Temperatur vorausgesetzt). Somit läßt sich, in ana- 
loger Weise wie sub b), aus dem gemessenen osmotischen Druck der 
Lösung einer zu untersuchenden Verbindung deren Molekulargewicht 
ableiten. Vgl. Ladenburg, B. 22, 1225; M. Planck, Z. physik. Ch. VI, 187. 

d) Durch Messung der Dampfdruckerniedrigung oder der 
Siedepunktserhöhung von Lösungen (ebullioskopische Methode). 

Nach Haoult gilt das Gesetz , daß molekulare Mengen beliebiger 
Stoffe, in gleichen Mengen desselben Lösungsmittels gelöst, eine gleiche 
Dampf druckerniedriguug hervorbxüngen. Dieses Gesetz läßt sich theo- 
retisch aus dem vorigen (c) ableiten und steht gleichfalls im theo- 
retischen Zusammenhänge mit dem sub b) gegebenen. Die Messungen 
werden meist in der Weise ausgefiihrt, daß man zuerst den Siedepunkt 
eines geeigneten Lösungsmittels und dann den Siedepunkt einer Lösung 
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der zu untersuchenden Substanz in diesem Lösungsmittel bestimmt. 
Bezeichnet C die Konzentration der Lösung und U die Differenz der 
beiden Siedepunkte, so ist das gesuchte Molekulargewicht 

C 

M = K — ; 

J 

K ist eine für das betreffende Lösungsmittel charakteristische Kon- 
stante. Als Lösungsmittel dienen meist Wasser, Alkohol, Äther, 
Chloroform. Z. physik. Ch. 2, 353, 602; 3, 603; 4, 532; 6, 437; 8, 
223; 15, 656; 21 , 250; 40, 129; B. 22, 1084. 

e) Durch Bestimmung der Abnahme der Löslichlceit. 

(Nernst, B. 23, E. 619). 

Anhang: Bestimmung des spezifischen Gewichtes der 
Gase und Dämpfe (Gasdichte, Dampfdichte). 

A. Bei gegebenem Volum wird das Gewicht des dieses 
Volum erfüllenden Gases oder Dampfes bestimmt. 

1. Methode von B unsen. Man verwendet gleich große und 
gleich schwere Glasballons, von denen einer luftleer, einer mit Luft 
und ein dritter mit dem betreffenden Gase (in einem Thermostaten 
bei konstanter Temperatur) gefüllt ist. Seien die bez. Gewichte der 

Ballons = m, und Ps, s0 ist das spez. Gew. = — — • 

‘ - ■ ^ 

2. Methode von Dumas. Die Substanz (10 bis 20 g) wird in 
einem runden Ballon mit engem Halse, der z. B. in ein Ölbad ein- 
gehängt ist, zum Sieden erhitzt. Der Ballon wird nach erlangter kon- 
stanter Temperatur zügeschmolzen,' gewogen, unter Quecksilber geöffnet 
und wieder gewogen. 

Beide Methoden erfordern viel Substanz ; die letztere birgt zudem 
bei nicht • völliger Eeinheit derselben eine Fehlerquelle in sich, da als- 
dann der Dampf des schwerer flüchtigen Bestandteiles vorzugsweise 
im Ballon zurückbleibt. Für höhere Temperaturen ist sie modifiziert 
nach Troost und Hautefeuille anwendbar (Porzellanballon). 

■ B. Es. wird das Volum einer abgewogenen Menge Sub- 
stanz in Dampfform bestimmt. 

l a . Nach Gay-Lussac. Die in ein Kügelchen gefüllte Substanz 
wird eingeführt in einen mit Quecksilber gefüllten Glaszylinder. Dieser 
ist umgeben von einem Glasmantel, dessen unteres Ende auch in das 
Quecksilber taucht, und der mit einer Heizflüssigkeit (Wasser, Anilin usw.) 
gefüllt ist. Man erwärmt durch das Quecksilber hindurch und mißt 
nach vollständiger Vergasung das Volum des gebildeten Dampfes bei 
der Temperatur t°. 

lh Methode von A. W. Hofmann. Man bringt die Substanz • 
in ein (zweckmäßig ungeteiltes) Barometerrohr, welches von einem 
weiteren Zylinder umgeben ist, durch welchen der Dampf einer ge- 
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eigneten Heizflüssigkeit (Wasser, Anilin, Diphenylamin) geleitet wird. 
Der Zylinder kann selbst als Bückflußkühler fungieren. 

Ein Vorteil dieser Methode liegt in der Anwendung wesentlich 
verminderten Druckes und der dadurch bedingten beträchtlichen Er- 
niedrigung des Siedepunktes, wodurch noch die Dampfdichte von 
Substanzen bestimmt werden kann, welche bei gewöhnlichem Atmo- 
sphärendrucke nicht ohne Zersetzung vei'gasbar sind. 

In vielfachen Modifikationen angewandte genaue Methode. 

2. V. Meyer' s Luftverdrängungsmethode. Das die Sub- 
stanz enthaltende Köhr eben fällt durch eine Glasröhre senkrecht ab- 
wärts in ein angeschmolzenes, weiteres zylindrisches Gefäß. Dieses 
ist von außen auf konstante Temperatur erwärmt, indem es umgeben 
ist von einem langen Glasmantel, in welchem eine Flüssigkeit siedet, 
und dessen oberer Teil zur Kondensation des Dampfes derselben dient. 
Es entweicht nur die verdrängte Luft, welche überWasser aufgefangen 
und gemessen wird. Somit ist eine Bestimmung der Temperatur des 
Dampfes der Substanz überflüssig. 

Hach beiden Methoden braucht man nur bis ’zu 0,1 g Substanz 
zu verwenden. In allen Fällen ist 



wo g das Gewicht des Dampfes und v das Gewicht eines gleich großen 
Volums Luft ausdrückt. 

Hach dem Luftverdrängungsverfahren ist mithin z. B.: 


s 


n 


( b — w ) 
760 


9 


273 

273 + t 


X 


1 

773 


wobei n die Anzahl der aufgesammelten Cubikcentimeter Luft und, wie 
bekannt, V 773 g das Gewicht eines Cubikcentimeters Luft bezeichnet. 
(Die anderen Zeichen haben dieselbe Bedeutung wie S. 6.) 

Verwendet man zur Füllung des Apparates statt Luft Wasser- 
stoffgas, so ist es wegen der größeren Diffusionsgeschwindigkeit des 
letzteren möglich, die Substanzen schon bei einer um 30 bis 40° nie- 
driger als ihr Siedepunkt liegenden Temperatur in Dampf form über- 
zuführen (F Meyer und Demuth, B. 23, 311). 


Polymerie und Isomerie. 

Die Ermittelung der Molekulargröße ist von ganz hervor- 
ragender Wichtigkeit, weil außerordentlich oft Substanzen hei 
gleicher prozentischer Zusammensetzung, also gleicher empirischer 
Analysenformel, dennoch voneinander verschieden sind. Es zeigt 
sich häufig, daß diese Verschiedenheit bedingt ist durch 
ungleiche M ol ekit 1 ar große. So haben z. B. Formaldehyd, 
CH 2 0, Essigsäure, C 2 U 4 0 2 , Milchsäure, C 3 H 6 0 3 , Traubenzucker, 
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C 6 H 12 0 6 ; oder wieder Äthylen, C 2 H 4 , Propylen, C 3 H 6 , Butylen, 
C 4 H 3 , dieselbe prozentische Zusammensetzung. In solcher Be- 
ziehung zueinander stehende Substanzen nennt man polymer. 

Sehr häufig findet sich aber auch, dafi prozentisch gleich 
zusammengesetzte, dabei verschiedene Substanzen das- 
selbe Molekulargewicht besitzen, daß also ihre Moleküle aus 
denselben Atomen und aus einer gleichen Anzahl derselben be- 
stehen. Solche Substanzen nennt man 

isomer, seltener m et am er (siehe unter „Äther“). Sowohl 
der (gewöhnliche) Alkohol wie der beim Erhitzen von Methyl- 
alkohol mit Schwefelsäure entstehende (gasförmige) Methyläther 
haben z. B. eine und dieselbe Molekularformel, C 2 H 6 0. 

Die auffallende Erscheinung der Isomerie wird nur dann 
verständlich, wenn man annimmt, daß die Anordnung der das 
Molekül konstituierenden Atome in einem Falle eine andere sei 
als wie im anderen. Biese Yerchiedenheit der Anord- 
nung stellt man sich insbesondere vor als Verschieden- 
heit in den Bindungsverhältnissen der Atome, wie sie 
durch das ungleiche chemische Verhalten der Isomeren angedeutet 
wird und an der Hand der Valenztheorie ihre Erklärung findet. 
Weiteres siehe S. 17. 

Chemische Theorien.; Valenztheorie. 

Hach dem Sturze der elektrochemischen Theorien wurden für die 
organischen Verbindungen vielfach unitare [Formeln (im Gegensätze 
zu den früheren dualistischen) verwendet, z. B. 0 4 H ß 0 2 , Alkohol (nach 
alten Äquivalentgewichten). — Das Bedürfnis, kompliziei’t zusammen- 
gesetzte Substanzen mit einfacheren (als „ Typen“) zu vergleichen, 
hatte schon wiederholt zur Aufstellung von neuen Theorien zur Ver- 
anschaulichung der Konstitution der organischen Substanzen -geführt 
(z. B. ältere Typentheorie [Dumas], Kerntheorie [Laurent]), 

Eine- festere Basis erhielten dieselben durch die Typentheorie 
von Gerhardt , welche zumal durch die Entdeckung des Äthylamins 
und anderer Ammoniakbasen (Würtz [1849] und Hofmann [1849 
und 1850]), durch die Richtigstellung der Eormel des Äthers (Wil- 
Uamson [1850]) und durch die Entdeckung der Säureanhydride (Ger- 
hardt [1851]) unterstützt wurde. Alle zusammengesetzteren Substanzen, 
anorganische wie organische, wurden hiernach mit einfacheren an- 
organischen als „Typen“ verglichen, deren Gerhardt vier aufstellte: 


Hl 

Hl 

Hl 

Hj' 

Gl/ 

HJ 
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von denen aher die beiden ersten eigentlich zusammenfallen, 
gaben sich z. B. die [Formeln : 


Kl 

01 J 

Chlor kalium 


f}° 

Kalihydrat 

1 )° 

Kalium- 

oxyd 


*o 2 ) 0 

H | U 
Salpeter- 
säure 

no 2 |o 

ho 2 } u 

Salpeters.- 

anhydrid 


0 2 H 6 1 
01 | 

Chloräthyl 

■ c 2 h 6 i 0 
h r 

Äthyl- 

alkohol 

c 2 h s i 0 

C 2 H 6 i 

Äthyl- 

äther 

C 2 H 6 ) 

h [k 

.. H J 

Äthylamin 


c 2 h 3 01 

01 1 

öhloracetyl 
C 2 H 3 0 |q 
H j 
Essigsäure 

0 2 H a 0 1 q 

c 2 h 3 o r 

Essigsäure- 

anhydrid 

C 2 H 3 01 

h ihr 

H J 

Acetamid 


Die organischen Verbindungen konnten hiernach in gleicher 
Weise wie die anorganischen auf anorganische Typen bezogen werden, 
wenn man in ihnen Radikale (Äthyl, C 2 H B ; Acetyl, 0 2 H 3 0) annahm, 
d. h. Atomgruppen, welche eine den Elementen analoge Rolle spielen und 
durch doppelte Umsetzung aus einer Verbindung in die andere übergehen 
können (s. u.). So erhielten Äthylchlorid, C 2 H 5 01; Alkohol, C 2 H ß O ; Äthyl- 
amin, C 2 H 7 hr; Äther, 0 4 H 10 O, usw. dasselbe Radikal: C 2 H 5 , Äthyl, 
der nahen zwischen diesen Verbindungen existierenden Verwandtschaft 
entsprechend, die nun auch in der Schreibweise zum Ausdruck kam. 

Die Schwefelsäure, H 2 S0 4 , wurde vom verdoppelten Typus Wasser 
abgeleitet : 

H 2 1 0o (S0 2 )"U 

H,j U2 H 2 | U2 ' 

das Chloroform, ÖHC1 3 , das Uly cerin, C 3 H 8 0 3 , vom verdreifachten 
Typus Salzsäure bzw. Wasser: 


H 3 1 (0H)«'l. h 3 i 0 (0 3 H b )"'] 0 

01 3 | 01 3 |» H 3 S° 3 H 3 r 3 ’ 

indem man annahm, daß die Radikale (C 2 H 6 )', (S0 2 )", (OH'"), (ö 3 Hß)"' 
eine durch die beigefügte Anzahl von Akzenten ausgedrückte Anzahl 
von WasserstofEatomen zu ersetzen imstande seien, d. h. „einatomig, 
zweiatomig usw.“ seien. 

Zu den obigen Typen fügte später Kelcule noch den vierten für 
die KohlenstofEverbindungen besonders wichtigen Typus hinzu: 

Hl 

TT 

0 = Grubengas. 


Es fand sich dann, daß man manche Verbindungen ebensowohl 
auf den einen wie auf den anderen Typus zurückführen konnte, z. B. 
Methylamin, 0 H B N, entweder auf CH 4 oder NH 3 : 
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NH 2 | 

^ C oder 
H 


CH S 

H 

H 


N. 


Auch führte die erwähnte Annahme von Atomgruppen (Radikalen), 
die an die Stelle des 'Wasserstoffs in diesen Typen traten , genauere 
Untersuchungen mit sich über den chemischen Wert (d. i. Ersetzungs- 
wert) dieser Gruppen, verglichen mit Wasserstoff. So lernte man ein-, 
zwei-, drei- usw. wertige Gruppen unterscheiden und überhaupt die 
Äquivalenzverhälthisse genauer berücksichtigen. 

Franläanä stellte 1852 (Ann. 85, 368) auf Grund seiner Unter- 
suchungen über metallorganische Verbindungen den Satz auf, daß die 
Elemente Stickstoff, Phosphor, Arsen und Antimon die Tendenz haben, 
Verbindungen zu bilden, in welchen drei oder fünf Äquivalente 
anderer Elemente enthalten sind. 

Kelcule legte dann 1857 und 1858 (Ann. 104, 129 und 106, 129) 
dar, daß den Typen selbst eine tiefere Idee („Idee der Typen“) zu- 
grunde • liege , derart, daß es einwertige, zweiwertige, drei- 
wertige, vierwertige usw. Elemente gehe, welche den ent- 
sprechenden „Ersetzungswert“ oder „Verbindungswert“ mit Wasserstoff 
zeigen; daß also Wasserstoff einwertig, Sauerstoff zweiwertig, Stick- 
stoff dreiwertig und insbesondere Kohlenstoff vierwertig sei usf. 

Die Grundzüge dieser Wertigkeitstheorie (Valenztheorie, 
Theorie des chemischen Wertes) sind von der anorganischen Chemie 
her als bekannt vorauszusetzen. 

Mit der Aufstellung des Typus OH 4 seitens Kelcule und der damit 
verknüpften Erkenntnis der vierwertigen Natur des Kohlenstoffs war 
verwandt die von Kolbe 1855 ff. durchgeführte Ableitung der Konsti- 
tution organischer Verbindungen von der Kohlensäure (nach Kolbe 
0 2 0 4 , 0 = 6, 0 = 8) durch Austausch des Sauerstoffs gegen orga- 
nische Radikale (siehe Ann. 113, 293). 


Die in der anorganischen Chemie nicht immer genügend 
austragsfähige Frage über die Höhe der Valenz der betreffenden 
Elemente gestaltet sich für die kohlenstoffhaltigen Verbindungen 
unvergleichlich viel günstiger, weil der Kohlenstoff sowohl 
gegen Wasserstoff wie gegen Chlor und Sauerstoff fast stets die- 
selbe Valenz, Vierwertigkeit, aufweist. Da nun der Wasserstoff 
als Maß der Valenz einwertig ist und auch die konstante Zwei- 
wertigkeit des Sauerstoffs diesen Elementen gegenüber nicht 
in Frage gestellt ist, so ist die Valenz gerade der drei „orga- 
nischen“ Elemente H, 0, 0 eine relativ sicher begründete, nnd 
somit sind die auf dieselbe begründeten Schlüsse recht sichere, 
um so mehr, als ja schon aus diesen drei Elementen sich die 
meisten wichtigen Kohlenstoff Verbindungen zusammensetzen. 
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Erklärung der Isomerie. Erforschung der Konstitution 
organischer Verbindungen. 

An der Hand der Yalenztheorie ist nun die Erscheinung 
der Isomerie leicht zu verstehen; sie beruht auf einer hei den 
verschiedenen Isomeren verschiedenen Gruppierung oder Bin- 
dung der Atome im Molekül. Dies ergibt sich daraus, daß 
isomere Körper bei chemischen Umwandlungen ganz verschiedene 
Atomgruppen oder Atome abspalten oder gegen andere aus- 
tauschen. 

Es erwächst also die weitere Aufgabe, die Bindungsweise der 
Atome im Molekül, d. h. die chemische Konstitution, die 
„ Struktur “ der Kohlenstoffverbindungen, zu erforschen. 

Es ist dies stets nur möglich und statthaft für Yerbin düngen, 
deren chemischer Charakter nach den verschiedensten Richtungen 
bin bekannt ist. 

Bei solchen Betrachtungen ist zunächst nur die dem Experi- 
ment zugängliche Bindungsweise der Atome im Molekül ins 
Auge zu fassen und die Frage, wie weit eine Verschiedenheit 
der Gruppierung der Atome im Raume in Betracht kommen kann, 
beiseite zu lassen. Siehe bezüglich der letzteren S. 20. 

Die maßgebenden Gesichtspunkte seien an einigen Beispielen 
erläutert. 

Wird Jodmethyl, CH 3 J, mit Natrium in ätherischer Lösung 
behandelt, so entsteht unter Bildung von Jodnatrium zunächst 
die Gruppe CH 3 , Methyl, welche bei vierwertigem Kohlenstoff 
eine „freie Affinität“ (*) besitzen wird: 


Die Untersuchung der Molekulargröße der gebildeten (gas- 
förmigen) Verbindung, des Äthans, früher Methyl genannt, 
zeigt indessen, daß sie die Formel C 2 H 6 (= 2 X CH 3 ) besitzt. 
Somit haben sich zwei Methylgruppen miteinander verbunden, 
und es erscheint nicht zweifelhaft, daß dies durch die 
jedesmalige freie Affinität des Kohlenstoffs bewirkt 
worden ist. Das gebildete Äthan erhält daher die Konstitutions- 
formel : 

BernthBon, Organ. Chemie. 10. Aufl. 


/ H 

*— CÄ-H 

Nh 


o 


18 


Einleitung. 


c=h 3 ch 3 ch 3 

I , oder kürzer | , = • oder H 3 C — CH 3 . 

C=eH 3 ch 3 ch 3 

Das Äthan ist nun aus dem. gewöhnlichen Alkohol, C 2 H 6 0, 
darstellbar. Durch Einwirkung von Chlorwasserstoff werden in 
diesem zunächst ein Sauerstoff- und ein Wasserstoffatom zusammen 
gegen ein Atom Chlor ausgetauscht unter Bildung von C 2 H 5 C1, 
Äthylchlorid. Durch naszierenden Wasserstoff wird dann das 
Halogen gegen letzteren ersetzt: 

C 2 H 6 0 + HCl = C 2 H 5 C1 -f H 2 0; 

C ä H 5 Cl -1- 211 = C 2 H 6 4- HCl. 

Auch umgekehrt kann man aus dem Äthan durch Be- 
handlung mit Chlor Äthylchlorid und hieraus Alkohol erhalten. 

Es ist also an Stelle des einwertigen Chloratoms ein Sauer- 
stofE- und ein Wasserstoffatom getreten. Es erhellt schon hieraus, 
daß diese zusammen einen einwertigen Best — (0 — H) bilden, 
den man „Hydroxyl“ oder „Wasserrest“ nennt. Dies folgt 
auch daraus, daß ein Wasserstoffatom im Alkohol sich anders 
verhält wie die fünf übrigen, folglich anders gebunden sein -wird 
wie diese. So ist es z. B. gegen Metalle, Säureradikale usw. aus- 
tauschbar und wird bei Entfernung des Sauerstoffs mit aus der 
Verbindung gelöst, während die fünf anderen Wasserstoffatome 
hiervon nicht berührt werden. Zumal wird auch der Zusammen- 
hang (die Bindung) der beiden Kohlenstoffatome mit (an) einander 
durch die Wegnahme des Sauerstoffs nicht verändert. 

Alle diese Tatsachen führen für den Alkohol zur Konsti- 
tutionsformel : 

C=rhl 3 

CH 3 — CH, (OH), = 

\o— H. 

Der nach S. 14 mit dem Alkohol isomere Methyläther, 
C 2 H 6 0, weist keine Verschiedenheiten seiner sechs Wasser- 
stoffatome auf. Hingegen wird durch Wegnahme seines Sauer- 
stoffs, etwa bei der Einwirkung von Jodwasserstoff, der Zu- 
sammenhang seiner beiden Kohlenstoffatome aufgehoben, 
unter Bildung von Produkten, welche nur je ein Kohlenstoffatom 
im Molekül enthalten, nämlich (je nach den Bedingungen) von 
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je einem Molekül Jodmethyl und Methylalkohol bzw. von zwei 
Molekülen Jodmethyl: 

C 2 H 6 0 -f HJ = CH 4 0 -f CH 3 J, bzw. 

C 2 H 6 0 -f 2HJ = 2CH 3 J -f H 2 0. 

Hieraus muß man schließen, daß im Methyläther die beiden 
Kohlenstoffatome nicht direkt, sondern nur durch Vermittelung 
des Sauerstoffs miteinander verbunden sind, so daß durch Weg- 
nahme dieses Bindegliedes die Ursache des Zusammenhaltens der 
Kohlenstoffatome fortfällt und dieselben sich daher trennen. Diese 
Verhältnisse finden ihren Ausdruck in der folgenden Konsti- 
tutious- (oder Struktur-)formel : 

C~H S 

H 3 C — 0 — CH S , = 0 

I 

C=H S 

In ganz entsprechender Weise läßt sich aus dem chemischen 
Verhalten der Essigsäure für diese die Konstitutionsformel: 

II —0 

I I I 

= II— c— c— 

I I 

H 0— H 

ableiten. Die Gründe für diese Formel seien der späteren Dar- 
legung Vorbehalten; sie entspricht in vorzüglicher Weise -dem 
chemischen Verhalten der Essigsäure und erklärt die folgenden 
Tatsachen: a) daß ein Wasserstoffatom der Essigsäure andere 
Eigenschaften besitzt als die drei anderen (leicht gegen Metalle 
ersetzbar ist) ; b) daß die zwei Sauerstoff ato me sich verschieden 
verhalten, verschieden leicht gegen andere Elemente oder Atom- 
gruppen austauschbar sind ; c) daß den zwei Kohlenstoffatomen 
verschiedene Funktionen zukommen, derart, daß das eine (schon 
mit den zwei Sauerstoffatomen verbundene) leicht Kohlensäure, 
das andere (mit drei Wasserstoffatomen verbundene) leicht Me- 
than, CII 4 , oder Methylverbindungen bildet. 


In Anbetracht der unzähligen beobachteten Isomeriefälle ist 
eine empirische Formel zur Bezeichnung einer organischen Ver- 
bindung meist nicht ausreichend; oft gibt erst die Konstitutions- 


C==H 3 
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formel ein klares Bild ihres Verhaltens, und ihrer Beziehungen 
zu anderen Substanzen. Auf Grund eingehendsten Studiums ist 
es in den letzten Jahrzehnten für die meisten organischen Ver- 
bindungen möglich geworden, die Bindungsweise der Atome in 
ihrem Molekül zu ermitteln, und dadurch sind vielfach neue 
Wege zu ihrer Darstellung erschlossen worden. Die ermittelten 
Konstitutionsformeln sind teils sehr einfacher, teils aber auch 
sehr komplizierter Natur, wie z. B. jene der Citronensäure (s. d.) 
oder des Traubenzuckers (s. d.) zeigen. 


Es sind auch Körper bekannt, die, ohne selbst in zwei Eormen 
zu existieren, zwei Reihen von Derivaten bilden, so daß denselben 
nach ihren Reaktionsprodukten zwei verschiedene Konstitutionsformeln 
beigelegt werden müssen. Derartige Formeln hat man als tautomer 
bezeichnet und angenommen, daß die Ausgangssubstanzen, in freiem 
Zustande , nur nach einer Formel konstituiert existieren können. 
Neuerdings ist es aber mehrfach gelungen, auch die ursprünglichen 
Substanzen in zwei , den verschiedenen Konstitutionsformeln der 
Derivate entsprechenden Modifikationen zu isolieren; die Tautomerie 
geht dann in eine besondere Art von Struktui-isomerie , die „Desmo- 
tropie “, über, welche durch leichte wechselseitige Umwandlung der 
beiden Isomeren ineinander charakterisiert ist. Näheres siehe bei den 
„Ketonsäuren“ der Fettreihe und bei den Cyanverbindungen , Ab- 
schnitt F, sowie Ann. 313 , 129. 

StereocRemiselie Isomerie oder Stereomerie. 

Bei der Aufsuchung der Konstitution organischer Verbin- 
dungen sind allmählich eine Reihe von Fällen bekannt geworden, 
bei welchen zwei oder mehr Verbindungen eine gleiche Konsti- 
tutionsformel zugeschrieben werden muß, da sie ein völlig oder 
doch in vieler Hinsicht gleiches chemisches Verhalten zeigen. 
Derartige Substanzen sind häufig auch in den physikalischen 
Eigenschaften übereinstimmend oder höchst ähnlich, und eine 
Modifikation läßt sich oft dui’ch sehr einfache Mittel, z. B. durch 
den Einfl uß hoher Temperaturen, in eine andere überführen, 
„umlagern“. 

Erst die oben entwickelten Annahmen über die räumliche 
Gestaltung der Kohlenstoffverbindungen haben zu einer Vor- 
stellung über die Ursache einer derartigen feineren Isomerie ge- 
führt. Dieselbe ist auf die relative räumliche (sterische) Anordnung 
der einzelnen Atome innerhalb des Moleküles , auf die Konfigu- 
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ration des Moleküles zurückzuführen; man bezeicL.net sie 
deshalb als „ stereochemisclie Isomerie u (geometrische oder Stereo - 
isomerie). 

Die bezüglichen Anschauungen sind von van ’t Hoff und 
Le Bel ausgesprochen und insbesondere von J. Wislicenus weiter 
entwickelt worden. 

Vgl. vanH Hoff) Lagerung der Atome im Baume, Braunschweig, 
1894; J. Wislicenus , Bäu m l iehe Anordnung der Atome, Leipzig, Hirzel, 
1889; B. 20, Bef. 448; Ann. 248, 281 ff. ; ferner JBaeyer, B. 18, 2277; 
Ann. 245, 103; Victor Meyer , B. 21, 265, 784 usf. 

Kurz angedeutet sind es etwa die folgenden: 

1. Ist ein Kohlenstoff atom mit vier unter sich ver- 
schiedenen Atomen (oder Atomgruppen) verbunden, d. h. ist 
es „asymmetrisch“, so ist nur eine Konstitutionsformel möglich: 
eine Isomerie auf Grund verschiedener Konstitution ist nicht 
denkbar. Dennoch kann es (siehe S. 24, unter 3.) zwei ver- 
schiedene Tetrasubstitutionsprodukte dieser Art geben. Stellt 
man sich dieselben mit Be Bel und van’t Hoff (1874) unter dem 
Bilde von Tetraedern vor, in deren Mittelpunkten sich das 
Kohlenstoffatom befindet, und projiziert diese Tetraeder auf die 
Ebene des Papieres, so erhält man folgende zwei Konfigurationen 
(das Kohlenstoffatom im Mittelpunkt ist in der Zeichnung nicht 
angedeutet; die gebundenen Atome sind mit A, B, C, D be- 
zeichnet, die Tetraederecke, in welcher sich der Schwerpunkt des 
gleichen Atoms A befindet, ist auf den Beobachter zu gerichtet) : 



Die beiden Tetraeder sind nicht kongruent, sie können nicht 
zur Deckung gebracht werden, vielmehr ist das eine das Spiegel- 
bild des anderen; sie verhalten sich wie die rechte zur linken 
Hand. Die Beihenfolge von B über C nach I) geht im ersteren 
Falle in gleicher Richtung wie der Zeiger einer Uhr, im zweiten 
Falle entgegengesetzt. 

Wenn daher von der räumlichen Anordnung dieser Atome 
(usw.) B, C, D irgend eine physikalische Eigenschaft abhängt, so 
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ist der numerisclie Wert dieser Eigenschaft in beiden Fällen 
gleich, das Vorzeichen aber entgegengesetzt ; dies trifft z. B. für 
das optische Drehungsvermögen zu. 

Hierdurch erklärt sich in sehr einfacher Weise die Existenz 
von isomeren Verbindungen, welche sich nur durch ihre opti- 
schen und kristallographischen Eigenschaften voneinander unter- 
scheiden ( Spiegelbildisomerie oder Enantiomorphie). 

Die Le Bel-vanH Hoff’ sehe Theorie ist dementsprechend von 
großer Bedeutung geworden. Weiteres siehe hei Milchsäure. 

2. Sind zwei Kohlenstoff atome mit je einer Affinität an- 
einander gebunden und dabei asymmetrisch, so können sich die 
sub 1. besprochenen Verhältnisse in mannigfacherer Form wieder- 
holen (siehe bei „Weinsäure“). 

Zwei mit je einer Affinität verbundene Kohlenstoffatome 
werden räumlich folgendermaßen wiedergegeben: 



Im allgemeinen werden wohl die zwei Atome um ihre gemein- 
same Achse unabhängig voneinander rotieren können. Oh intramole- 
kulare, anziehende oder abstoßende Kräfte zwischen einzelnen Atomen 
oder Atomgruppen diese freie Drehbarkeit völlig auf heben können, 
erscheint fraglich (s. die sogenannte vierte (Orassulaceen-)Äpfelsäure ; 
Aberson, B. 31, 1448). 

3. Sind zwei Kohlenstoffatome durch je zwei Affinitäten 
miteinander verbunden, so besitzt das System keine freie Be- 
weglichkeit mehr. Bindet jedes der Kohlenstoffatome dann zwei 
verschiedene Atome oder Atomgruppen, a und b, so können bei 
chemisch gleicher Bindung, bei gleicher Konstitution, wiederum 
zwei Isomere durch die ungleiche Verteilung von a und b zu- 
stande kommen, entsprechend folgenden Gebilden (in der ersten 
und dritten Figur sind die Tetraederkanten nur punktiert an- 
gedeutet, die Affinitätsriclitungen dagegen ausgezogen): 
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. In (I) befindet sich a zu a in „plan symmetrischer“, in (II) 
hingegen in „centrisymmetrischer“ Stellung; (I) wird auch, da 
sich die beiden a auf einer Seite der von den Affinitätsrichtungen 
der doppelten Bindung gebildeten Ebene befinden, als „c?'s“-Form, 
(II) dagegen als „trans u -Form bezeichnet ( Cis-trans-Isomerie ). 

Man kann sehr wohl begreifen, daß sich die Gruppen (Atome) 
a und b im einen Talle stärker beeinflussen werden als im anderen. 
Die hierher gehörigen Stereomeren zeigen in chemischer wie physi- 
kalischer Hinsicht größere Unterschiede als die Verbindungen, deren 
Stereomerie unter 1. und 2. besprochen wurde (s. v. S.). Oft ist das 
eine Isomere im Gegensatz zum anderen durch eine bestimmte intra- 
molekulare Reaktion, z. B. Anhydridbildung, ausgezeichnet, welche 
durch die räumliche Annäherung der reagierenden Atome (-Gruppen) 
infolge der Konfiguration veranlaßt wird. 

Mittels der dargelegten Anschauungsweise findet z. B. die inter- 
essante Isomerie der Pumar- und Maleinsäure (s. d.) eine ein- 
leuchtende Erklärung, und ihre Bedeutung wird durch den Umstand 
erhöht, daß sie zur Auffindung anderer Isomeriefälle bei ungesättigten 
Verbindungen (Chlorpropylen, Chlor crotonsäure usw.) geführt hat. 

Cistransisomerie ist ferner bei vielen iso- und heterocyklischen 
Verbindungen aufgef unden ; vgl. „hydrierte Phtalsäuren“ ; Met- und 
Paraldehyd; Lactone s. B. 30, 1958. 

4. Auch ein Stickstoffatom kann Veranlassung zu einer Isomerie 
geben, falls seine drei Affinitäten nicht in der Ebene wirken , sondern 
in ähnlicher Richtung wie von einer Ecke eines Tetraeders zu den 
drei anderen Ecken hin. Von der Verbindung 

£>C=N-c 

sind alsdann folgende zwei Arten räumlicher Anordnung denkbar 
(beim Kohlen Stoff atom sind die Tetraederkanten zur Erleichterung der 
räumlichen Vorstellung punktiert angedeutet) : 
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(I) 



oder schematisch.: 



a— C— b 

|| und 

c— K 

Syn-Beihe 


a — C - b 


K- 


Anti-Eeihe 


und entsprechend dem ad 3. Erwähnten bann man auch hier an- 
nehmen, daß die Gruppen (Atome) a und c sich in einem Fall stärker 
beeinflussen als im anderen und dadurch chemische Verschiedenheiten 
der durch die zwei Eormeln repräsentierten Substanzen veranlassen. 

Diese Auffassung dient besonders zur Erklärung der beobachteten 
Isomerien bei Oximen (näheres vgl. unter „Stereoisomere Oxime“) und 
Phenylhydrazonen (B. 35, 3084). Vgl. Hantssch und Werner, B. 23, 1 ; 
24, 3511; 25, 2164; V. Meyer, B. 23, 567. 

5. Auch eine der unter 1. auf geführten Kohlenstoffisomerie ähnelnde 
Stickstofösomerie ist hei Körpern mit fünf wertigem Stickstoff 
(vgl. Stickstoffbasen, Verhalten, sub 7.), ferner hei organischen Schwefel-, 
Selen-, Silicium- und Zinnverbindungen angetroffen worden. Z. physikal. 
Oh. 46, 293. 

Eicht zu verwechseln mit obigen Isomerien ist der (physikalische)' 
Di- bzw. Polymorphismus , welcher sich wie bei manchen anorganischen 
auch bei vielen organischen Verbindungen vorfindet (vgl. S. 31). 


Natur des Kohlenstoffs. 

Die auf dem dargelegten "Wege gewonnenen theoretischen 
Anschauungen bzw. Erfahrungen über die Natur des Kohlen- 
stoffs sind etwa die folgenden: 

1. Das Kohlenstoffatom ist meist vierwertig; Ausnahmen: 
Kohlenoxyd. 

2. Die vier Valenzen sind untereinander gleichwertig; es 
gibt nur ein Monosubstitutionsprodukt des Methans. 

3. Die mit den vier Valenzen verbundenen Atome oder 
Atomgruppen können meist erst bei höherer Temperatur (150 bis 
200°) ihre Plätze miteinander vertauschen. Beweis: es gibt je 
zwei verschiedene Tetrasubstitutionsprodukte G, a, h, c, d des 
Methans (s. S. 21). 
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4, Zwei Kohlenstoffatome können sich untereinander ent- 
weder mit einer oder zwei oder drei Valenzen verbinden: 

0— C C— C C==C (s. S. 30). 

5. In entsprechender Weise können sich drei und mehr 
Kohlenstoffatome aneinander binden unter Bildung sogenannter 
„ Kohlenstoffketten “ (s. S. 28), z. B.: 

C— C— C— C; C— C— C=C— C— C; C =^>0— C. 


Die Zahl der so verbundenen Atome kann eine sehr große 
sein; sie beläuftN sich z. B. im Hesacontan (s. d.) auf 60. 

6. Diese Verbindungen bilden entweder offene oder ring- 
förmig geschlossene Ketten. 

Offene Ketten sind solche, welche ein Anfangs- und ein End- 
glied haben, wie die sub 5. bezeichneten. Geschlossene Ketten 
oder Atomringe sind hingegen solche Ketten, bei welchen das 
Anfangs- und das Endglied wieder miteinander verbunden sind 
(wobei weitere Abzweigungen nicht ausgeschlossen sind); z. B.: 


yG—C 

C 

^c— c 


\ 

C; 

/ 


/°\ 


/ C-C \ 

o 'c-c— c— c. 

— C— 0 


7. Auch andere mehrwertige Elemente können sich an der 
Bildung solcher Ketten, offener wie geschlossener, beteiligen; 
letztere nennt man heterocyklische im Gegensatz zu den unter 
6. genannten isocyklischen; Beispiele: 


C— C 
C— C 


\ 

/ 


N; 


C— C x 

I 

G—G / 






C-C 


/ 


•N. 


Hinge und Ketten können zu den mannigfaltigsten Kombinationen 
zusammentreten. Die zur Bezeichnung solcher Ketten oder Ringe 
benutzten speziellen Figuren (Sechseck usw.) sind nur schematisch, 
nicht geometrisch aufzufassen ; die räumliche Anordnung bleibt zur 
nächst unbestimmt. 


8. Ist ein Kohlenstoffatom mit vier gleichartigen Atomen 
oder Atomgruppen verbunden, so wirken seine vier Affinitäten 
voraussichtlich im Raume gleichmäßig, d. i. in gleicher Richtung, 
wie die in einem regulären Tetraeder von dessen Mittelpunkt nach 
den vier Ecken gezogenen Verbindungslinien. Man kann sich 
das System dann räumlich unter dem Bilde eines regulären 
Tetraeders vorstellen, dessen Mittelpunkt das Kohlen stoffatom 
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einnimmt und in dessen Ecken sich die Schwerpunkte der vier 
Atome usw. befinden. 

9. Die Vorstellung über die räumliche Verteilung der Valenzen 
gestattet häufig an der Hand von Tetraedermodellen eine Veran- 
schaulichung der Ursachen für das verschieden leichte Eintreten oder 
gar für das Ausbleiben gewisser typischer Reaktionen. Man spricht in 
solchen Eällen von „sterischer Behinderung der Reaktion“. Diese Vor- 
stellungen dienen auch zur Erklärung von Spannungserscheinungen 
bei mehrfacher Kohlenstoffbindung (Baeyer, B. 18, 2277). 

Rationelle Formeln. 

In der Schreibweise der Konstitutionsformeln sind die ver- 
schiedenartigsten Variationen und Abkürzungen zulässig, je nach 
den Beziehungen, die man in den Vordergrund stellen will. Es 
kommt auf die räumliche Anordnung auf dem Papier, etwa 
behufs symmetrischer Gestaltung der Formel, meist nicht an. 

Eine abgekürzte Konstitutionsformel, die immerhin noch 
mehr chemische Beziehungen andeutet als eine empirische Formel, 
heißt eine rationelle, z. B. : C 2 H B .OH, Alkohol; (CH 3 ) 2 0, 
Methyläther. 

Für die Essigsäure kann man statt der auf S. 19 gegebenen 
Konstitutionsformel die folgenden rationellen Formeln benutzen: 

ch 3 -c<q H , CH 3 — CO. OH, oh 3 — co 2 h, ch 3 .co 2 h, 

(CH 3 .CO) OH, C 2 H 3 0 . OH, H(C 2 H 3 0 2 ) usf. 


Homologie. 

Durch Ersetzung von Wasserstoff im Methan gegen 1, 2, 3 
oder 4 Atome Chlor entstehen die Substitutionsprodukte des- 
selben, CH 3 C1, CH 2 C1 2i CHC1 3 , CC1 4 . In diesen kann das Halogen 
wieder gegen Sauerstoff (CI gegen OH, 2 CI gegen 0, 3 CI gegen 
0 und OH) ausgetauscht werden. Man gelangt so zu den fol- 
genden Verbindungen: 

CH 3 .OH CH 2 0 CHO.OII oder CH 2 0 2 

Methylalkohol Eormaldehyd Ameisensäure. 

Ganz analoge Verbindungen leiten sich von dem dem Methan 
sehr ähnlichen Äthan, C 2 H 6 (S. 17), ab, die jenen in den chemi- 
schen Eigenschaften jedesmal ganz analog sind, dabei von ihnen 
in der Zusammensetzung um je 0H 2 differieren. 
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Dasselbe wiederholt sich bei Verbindungen mit drei und 
mehr Kohlenstoffatomen. So korrespondieren dem Methan und 
Äthan ein Propan, C 3 H 8 , Butan, C 4 H l0 usf. ; dem Methylalkohol 
und Äthylalkohol Propylalkohol, C 3 H 7 .OH usf. 

Substanzen, welche eine solche Zusammensetzungsdifferenz 
von CH. 2 oder einem Multiplum von CH 2 zeigen und einander 
im chemischen Verhalten sehr ähnlich sind, nennt man homolog 
und ordnet sie in „homologe Reihen“ ein, z. B. : 


ch 4 

CHjCl 

1 CHg.OH 

CH 2 0 

ch 2 o 2 

Methan 

Chlormethyl 

S 

| 

o 

o 

Pormaldehyd 

Ameisensäure 

C 2 H 6 

c 2 h 5 ci 

c 2 h 5 .oh 

c 2 h 4 o 

c 2 h 4 o 2 

Äthan 

Chloräthyl 

Äthylalkohol 

Acetaldehyd 

Essigsäure 

CsH 8 

C 3 H 7 C1 

C 3 H 7 .OH 

c 3 h 6 0 

c 3 H 6 0 2 

Propan 

Chlorpropyl 

Propylalkohol 

Propionaldehyd 

Propionsäui’e 

c 4 h 10 

C 4 H 9 C1 

C 4 H 9 .OH 

C 4 H s 0 

c 4 H s 0 2 

Butan 

Chlorbutyl 

Butylalkohol 

Butyraldehyd 

Buttersäure. 


Allgemein kann man also für diese Reihen folgende Formeln 
geben : 


C n H 2n + 2 |C n H 2 n + 1 Cl|C n H 2 n + i-OH| C n H 2 n 0 | C n H 2u 0 2 . 

Auf demselben Prinzip der Ableitung aller organischen Ver- 
bindungen von den Kohlenwasserstc*"" TC^l-^ptoffzahl 

durch Substitution beruht eine neue, r ■ ■ > •■■(1892). 

Die offiziellen Namen aller Verbindungen werden durch Anhängung 
bestimmter Suffixe an die unveränderten Namen der Kohlenwasser- 
stoffe gebildet. Anhängung der Silbe „ol u bedeutet eine Hydroxyl-, 
der Silbe „ai“ eine Aldehydgruppe usw. Z. B. sind die obigen Derivate 
des Butans (vierte Zeile der Tabelle) zu benennen: Butan, Chlorbutan, 
Butanol, Butanal, Butansäure. Durch Einschiebung der Silben di, tri usw. 
läßt sich die Anwesenheit von 2, 3 usw. Substituenten, durch Ein- 
fügung von Ziffern die Stellung der Substituenten (ein EndkohLenstoff- 
atom wird mit 1 bezeichnet) ausdrücken. Weiteres s. B. 26, 1595, 
sowie im speziellen Teile, woselbst bei den einzelnen Verbindungen die 
offiziellen Namen („o. N.“) häufig in Klammern beigefügt sind. 

Die Homologie ist ein höchst wichtiges Hilfsmittel 
beim Studium der organischen Chemie, da die zu einer homo- 
logen Reihe gehörenden Verbindungen fast stets völlig analoge 
. 'Eigenschaften zeigen, und so das Studium eines einzigen Gliedes 
oft für die ganze Reihe ausreichend ist. 

In physikalischer Beziehung beobachtet man mit steigender 
Kohlenstoffatomzahl eine Abnahme der Flüchtigkeit und Zunahme 
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der Tendenz, flüssig bzw. fest zu werden. So z. B. ist C 3 noch 
gasförmig, C 5 H 12 bei gewöhnlicher Temperatur flüssig, C 10 B[ 22 
noch, flüssig, aber schon von ziemlich hohem Siedepunkte (173°); 
C 20 H 42 fest; letzteres siedet erst über 300°. Desgleichen ist die 
Ameisensäure flüssig, die entsprechende Säure mit 1 6 Kohlenstoff- 
atomen fest; erstere siedet bei 99°, letztere über 300°. 

Die Homologie hat ihre tiefere Ursache. Sämtliche 
Homologen des Methans, CH i( enthalten das Maximum von 
Wasserstoffatomen, welche von der betreffenden Anzahl von 
Kohlenstoffatomen überhaupt aufgenommen werden können. Es 
sind dies 2 n -f- 2 Wasserstoffatome auf n Kohlenstoffatome. 

Wie man nun das Äthan aus dem Methan durch Ersatz 
von Wasserstoff gegen die einwertige Gruppe CH S ableiten kann, 
so daß die Zusammensetzungsdifferenz CH 2 als Folge der Vier- 
wertigkeit des Kohlenstoffs erscheint, so leiten sich alle 
höheren Kohlenwasserstoffe dieser Reihe ^aus den kohlenstoff- 
ärmeren durch fortgesetzten Austausch von H gegen CH 3 ab, so daß 
die Formel aller höheren Homologen wird: CH 4 -j- (n — 1) X CH 2 , 
d. i. CnH 2n + 2 - Die Vier Wertigkeit des Kohlenstoffs ist also über- 
haupt offenbar die Ursache der Homologie. 

Der Zusammenhang der Kohlenstoffatome muß dabei durch 
sie selbst bedingt sein, da der Wasserstoff als ein einwertiges 
Element denselben nicht bewirken kann. Die Kohlenstoffatome 
sind daher in allen höheren Kohlenwasserstoffen gleichsam 
kettenförmig miteinander verbunden (S. 20), wie folgende 


graphische 

Darstellungen zeigen: 



C 

C 

0 

1 

O C-C-C— C oder 

1 

0- 

C 

! 

0 

1 

G 

in C 2 H c 

M C 3 H 8 in C 4 H 10 



In der Art der Verbindung der Kohlenstoffatome können 
verschiedene Fälle eintreten (Strukturisomerien). Siehe Kohlen- 
wasserstoffe der Methanreihe. 

Gesetz der paaren Atomzahlen. 

Die Anzahl der- Wasserstoffatome in obigen Kohlenwasserstoffen 
ist stets durch zwei teilbar. Werden dieselben also auch teilweise 
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gegen andei’e Elemente ersetzt,, so muß do.cli die Summe der Atome 
unpaarwertiger Elemente (CI, N, P) und .der Testierenden Wasserstoff - 
atome zusammen zufolge der Äquivalenzverhältnisse eine gerade Zahl 
bleiben. 


Radikale. 

Der Begriff, der Radikale hat sich im Laufe der Entwickelung 
<Jer chemischen Theorien mehrfach geändert. Man bezeichnete 
als solche nach Liebig in freier Form existenzfähige Atom gruppen, 
welche die Rolle von Elementen spielen, sich wie diese mit Ele- 
menten und untereinander vereinigen können und von einer Ver- 
bindung durch Austausch in andere übertragen lassen. 

Später ließ man die Forderung, daß solche Radikale in 
freier Form existenzfähig sein müßten, fallen und bezeichnete 
sogar als Radikale häufig kurzweg die „hei gewissen Zersetzungen 
gerade unangriffen bleibenden Reste“. 

Man pflegt jedoch jetzt nur diejenigen Atomgruppen als 
Radikale zu bezeichnen, welche in einer größeren Anzahl sich 
voneinander ableitender Verbindungen wiederkehren und in den- 
selben gewissermaßen die Rolle eines einfachen Elementes spielen, 
z ‘ CH 3 , Methyl, C 2 H 3 0, Acetyl, wobei die Frage nach ihrer 
Existenzfähigkeit in isoliertem Zustande nicht weiter in Betracht 
kommt. Das Radikal Methyl ist z. B. nicht in freier Form be- 
kannt; da, wo man seine Bildung erwarten sollte, entsteht nach 
S. 17 das Äthan, GH 3 — CH 3 (Dimethyl). 

Solche Radikale können ein-, zwei-, drei- usw. -wertig 
sein, je nach der Anzahl einwertiger Atome, welche sie zu ersetzen 
imstande sind oder mit denen zusammen sie eine gesättigte 
Verbindung bilden; z.B. (C 2 H 4 )", „Äthylen“ oder „Äthen“, zwei- 
wertig; (G 3 H ä ) ,,/ , „Glyceryl“, dreiwertig; desgleichen (CH) ,,/ , 
„Methenyl“ oder „Methin“, dreiwertig usf. 

Die einwertigen Reste CaHan + i, Methyl, Äthyl usw., 
welche die Radikale der einwertigen Alkohole CnH 2 n + i-OH sind, 
werden vielfach als Alkyle , die zweiwertigen Reste C n Ho u als 
Alkylene bezeichnet. 

Einteilung der Kohlenwasserstoffe usw. 

Die S. 27 abgeleiteten Kohlenwasserstoffe usw. nennt man 
Paraffine bzw. Panaffinderivate oder gesättigte Verbindungen, 

510 ‘ ' 
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da sie sich nicht weiter mit Wasserstoff vereinigen können. Außer 
ihnen gibt es aber auch wasserstoffärmere oder ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe usw., z. B. C 2 H 4 , Äthylen, C 2 H 2 , Acetylen, 
welchen wieder homologe Reihen entsprechen, Äthylen und 
seine Homologen nennt man auch Olefine. 

Man erklärt, wie später darzulegen, die Konstitution der- 
selben bei offener Kohlenstoffkette durch Annahme einer mehr- 
fachen Bindung zwischen benachbarten Kohlenstoff atomen, z. B.: 

CH 2 CH 

C 2 H 4 = || ; C 2 H 2 = III 

CH, CH 

Aus diesen verschiedenen Kohlenwasserstoffen als Mutter- 
substanzen leiten sich durch Austausch von Wasserstoff gegen 
Halogen, Sauerstoff, Stickstoff usw. die verschiedensten Ver- 
bindungen: Substitutionsprodukte, Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
Säuren usw. (s. S. 27) ab. 

Zu einer anderen Klasse von Kohlenwasserstoffen gehört das 
(besonders wichtige) Benzol, C ß I-I c , welches acht Wasserstoff- 
atome weniger enthält als Hexan, C 6 II 14 . Über seine Konstitu- 
tion hat man sich die Vorstellung gebildet, daß in ihm eine in 
sich zurucklaufende, d. h. geschlossene, ringförmige Kette 
von sechs Kohlenstoffatomen vorhanden sei (s. Benzolderivate). 
Von diesem Benzol leiten sich wieder eine sehr große Reihe der 
verschiedensten homologen und analogen Kohlenwasserstoffe und 
auch Substitutionsprodukte , Alkohole , Aldehyde , Säuren und 
sonstige Derivate ab. Das Benzol ist somit in ähnlicher Weise 
Muttersubstanz für eine große Anzahl organischer Substanzen 
wie das Methan. 

Ein Gleiches wie für das Benzol gilt für eine ganze Anzahl 
von Verbindungen, deren chemische Natur dadurch charakterisiert 
ist, daß sie eine geschlossene (ringförmige) Atomkette enthalten. 
Es sind dies die Polymethylene (Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa- und 
Heptamethylen : C s H e , C 4 H 8 , C g H 10 , C 6 H 12 , C 7 H 14 ), deren Ring- 
bestandteile untereinander gleich sind (wie das Benzol „isocykli- 
fiche“ Verbindungen) und die „heterocyklischen“ Verbindungen 
wie Pyridin, O g H g N , Furan , C 4 H 4 0, Pyrrol, C 4 H 5 N, Thiophen, 
C 4 H 4 S usw. 

Die organischen Verbindungen werden folgendermaßen 
eingeteilt: 
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1. Methanderivate oder Fettkörper, aliphatische Verbin- 
dungen (von uloicpr] = Fett, so genannt, weil die Fette und 
manche aus ihnen erhältliche Verbindungen hierhin gehören). Diese 
Klasse umfaßt alle Kohlenstoffverbindungen mit offenen Ketten. 

2. Isocyklische Verbindungen, und zwar: 

a) Cykloparaffine und Cykloolefine; in ihrem Verhalten 
ähneln sie den aliphatischen Verbindungen; sie enthalten in ihrem 
Molekül einen King von Kohlenstoffatomen ; hierher gehören die 
Polymethylene. 

b) Benzolderivate oder aromatische Verbindungen. 

3. Heterocyklische Verbindungen: Substanzen, die in 
ihrem Molekül einen Heterocyklus enthalten (s. S. 25); manche 
ähneln den aliphatischen Verbindungen, andere den aromatischen. 

Physikalische Eigenschaften der organischen Ver- 
bindungen. 

Die physikalischen Eigenschaften der organischen Verbin- 
dungen besitzen für ihre Charakterisierung oft große Wichtigkeit. 
Sie weisen häufig mehr oder weniger gesetzmäßige Beziehungen 
zur Zusammensetzung und Konstitution der Körper auf. 

Einige bezügliche Bemerkungen mögen hier eine Stelle 
finden. 

Polymorphismus. 

Viele organische Substanzen kommen in di- oder polymorphen 
Modifikationen vor (Benzophenon) , die sich in ihren kristallographi- 
schen Eigenschaften, Dampfdruck, Löslichkeit und Schmelzpunkt 
charakteristisch unterscheiden. Van’t Hoff, Vorlesungen II, 124. 

F a r b e. 

Die meisten organischen Verbindungen sind farblos; die jod- 
haltigen Verbindungen (z. B. CJ 4 ) sind zuweilen (rot, gelb) gefärbt, 
Nitroverbindungen häufig gelb oder rot. Manche Stoffe werden durch 
den Eintritt der salzbildenden Gruppen NI ä oder OH zu Farbstoffen 
oder deren Leukoverbindungen, z. B. Triphenylcarbinol , Azobenzol; 
man nennt jene „Ohromogene“ (vgl. Witt, B. 9, 522). 

Löslichkeit. 

Die Kohlenwasserstoffe und ihre Substitutionsprodukte sind 
in Wasser wenig oder gar nicht löslich. Von den Alkoholen 
lösen sich die Anfangsglieder der jedesmaligen homologen Reihen 
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meist leicht in Wasser (Methyl-, Äthylalkohol, Glycerin), die 
höheren Homologen werden bald schwer löslich und unlöslich. 
Höherwertige Alkohole (Mannit) losen sich leicht in Wasser ; da- 
gegen sind öie im Gegensatz: zu den einwertigen meist in Äther 
unlöslich. Aldehyde, Ketone, Sauren verhalten sich den Alkoholen 
ähnlich. — Die Bonzolderivnte sind in der Hegel in Wasser (und 
Alkohol) weniger löslich wie die entsprechenden Fettkörper. 

In Alkohol losen sich die meisten organischen Verbindungen, 
in Äther die große Mehrzahl. Bei polymorphen Modifikationen 
ist die niedriger schmelzende oft auch die leichter lösliche (gilt 
oft auch bei Isomeren). 

Spezifisches Gewicht und Molekularvolnm. 

Die spezifischen Gewichte isom erer Verbindungen sind 
verschieden. Diejenigen der normalen Kohlenwasserstoffe 
C n Hj n + 2 i heim Schmelzpunkt bestimmt, nähern sich, mit steigen- 
dem Kohlenstoffgehalt wachsend, einer bestimmten Grenze (etwa 
0,78), die schon hei C 10 H 34 fast erreicht ist (s. Paraffine). 

Eie spezifischen Gewichte der normalen Kohlenwasserstoffe 
G n Hau und Ci,H 2 n — 3 nähern sieh (von G n an) gleichfalls, aber 
abwärts steigend und langsamer, dieser Grenze (C i8 H 3ö und 
Ci 3 H 34 , spez. Gew. 0,791 und 0,802). Die spezifischen Gewichte 
der einbasischen fetten Säuren, anfangs großer als 1, sinken 
wiederum mit wachsendem lvohlenstoffgehalt und nähern sich auch 
jenem Grenzwerte, nur in weit langsamerem Maße als die Kohlen- 
wasserstoffe. 

Bas Molekular volum ist dev Quotient aus spezifischem Ge- 
wicht m Molekulargewicht, M/d. 

Durch Vergleich der Molekuhivvolume von Flüssigkeiten unter 
gleichartigen Verhältnissen, nämlich hoi ihren Siedetemperaturen, beob- 
achtete II. Hopp schon vor längerer Zeit (Ann. 40, 212 j 92, lj 94, 
269; 96, 171 usw.) an dem damals vorhandenen Material gewisse, an- 
nähernd gültige Gesetzmäßigkeiten, die sioh in den Satz zusammen- 
fassen ließen, daß das Molokularvolum einer Verbindung gleich der 
Summe der Atomvolume der einzelnen sie zusammensetzend en Elemente 
sei. So fand sioh in homologen Reihen ein Zuwachs von etwa 22 für 
jedes 0 H g , und in ähnlicher Weise schien es möglich, aus dom Mole- 
kulavvolum der Verbindungen das Atomvolum der einzelnen sie zu- 
sammensotzenden Elomento abzuleitou. Für Kohlenstoff ergab sich 
dasselbe zu 11 , für Wasserstoff zu 5,5. Pur die mehrwertigen Ele- 
mente, speziell für Sauerstoff und Stickstoff, berechneten sich aus don 
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verschiedenen Verbindungen derselben verschiedene Werte, und zwar 
schienen dieselben von der Art der Bindung dieser Elemente abzu- 
hangen, derart, daß z. B. der doppelt an Kohlenstoff gebundene Sauer- 
stoff mit dem Volum 12,2, der einfach an Kohlenstoff gebundene mit 
dem Volum 7,8 in die Verbindungen eintrete. 

1 Nach neueren Untersuchungen, welche sich über ein durch neue 
Entdeckungen beträchtlich vergrößertes Material erstrecken, haben die 
aufgestellten Gesetzmäßigkeiten nur annähernd Gültigkeit. So haben 
isomere Körper kein gleiches, sondern ein etwas verschiedenes Mole- 
Jtnlarvolum. Bei ungesättigten Verbindungen scheint jede doppelte 
Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen das Molekularvolum zu er- 
höhen, , Verbindungen mit ringförmiger Kohlenstoffbindung (ß. 26) 
haben* ein erheblich, geringeres Moleltular volum, als die isomeren Ver- 
bindungen mit offener Kette und einer doppelten Kolilenstoffbiiidung 
(Horstmann, B. 20, 766). Aber selbst bei gleichartiger Bindung der 
Atome haben isomere Körper verschiedenes Molekularvolum, z. B. 
Äthylen chlorid und. Äthylidenchlorid (Stadel), deien Molekularvolume 
sich um 4 3?roz. ihres Wertes unterscheiden. 

Es geht daraus hervor, daß die Molekularvolume organischer 
Vorbindungen anscheinend von zweierlei Einflüssen bedingt sind: der 
eine ist „additiver“ Natur: die Atomvolume addieren sich entsprechend 
den von Kopp gegebenen Gesetzmäßigkeiten; der andere ist „konsti- 
tutiver“ Natur: es wird eine Verschiedenheit der Kaumerfüllung durch 
die Art der chemischen Bindung der verschiedenen Elemente verursacht. 

Vgl. Thorpc, Oh. Soc. J. 37 (1880), 141 ff.; Lossen und seine 
Schüler, Ann. 211; 214; 221; 233; 354; Schiff, Ann. 220; Stadel, 
B, lft, 2659 ; Ilorstmann, B. 19, 1579 ; Kopp, Ann. 250, 1 usw. 

Siedepunktsregolmäßigkeiten. 

1, Bei homologen Verbindungen steigt der Siedepunkt 
mit wachsendem Molekulargewichte, und zwar hei analoger Kon- 
stitution für jedes CH 3 um eine anfangs konstante (19 bis 20° 
in der Reihe des Methylalkohols und der Am eisen säure, 30° in 
der Reihe der im Kerne metliylierten Benzole), später mit steigen- 
dem Kohle nstoffgehalto abnehmende Große (s. Methanreihe). 

2, Die einander entsprechenden normalen Kohlenwasserstoffe 
der Reihen C n II 2n -|- 2 > C n H 2 „ und 0 n H 2 n-2 haben nahe benachbarte 
Siedepunkte (z. B. C J8 H 33 181,5«, C 18 H 3 o 179°, C lg H 3i 184«). 

Über den Zusammenhang zwischen Siedetemperatur und chemischer 
Konstitution vgl. z. B. B. 23, 1468; 30, 2784, 

3, Bei isomeren Verbindungen hat in dor Fettreihe die 
normale Verbindung den höchsten Siedepunkt; je mehr die 
Kohle n stoffkette vor zweigt ist, desto niedriger ist der Siedepunkt 
(siehe Kohlenwasserstoffe OäHjo und Säuren C 3 H 10 0 2 ). 

BornthBCn, Oigan. Cliomio. 10. AuJl. 3 
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4. Eintritt von Halogen erhöht meist den Siedepunkt 
beträchtlich, der des ersten Cliloratoms z. 11. um etwa 60°, jener 
der folgenden weniger stark (s. z. B. gechlorte Methane oder 
Essigsäuren). 

5. Vergleicht man hy dr o xylhal ti ge Verbindungen mit 
denjenigen Substanzen, von welchen sie sich ableiton, so beob- 
achtet man, daß durch don Eintritt des Hydroxyls eine beträcht- 
liche Erhöhung des Siedepunktes bewirkt wird, und daß eine 
Fähigkeit der Muttersubstanz, unzersetzt zu destillieren, der 
hydroxylierton Verbindung häufig fehlt. So ist die Propionsäure 
fluchtig, aber die Milchsäure (Oxypropionsaure) nicht. 

6. Der Siedepunkt der Äther (s, d.) liegt bctiaclitlioh nie- 
driger als derjenige der isomeren Alkohole (Athyläther, S.-P. SS 0 , 
und Butylnlkohol, S.-P. 117°) oder selbst als derjenige der korrespon- 
dierenden Alkohole (Äthylalkohol, S.-P. 78°), Ähnliches zeigt sich 
für die aus den Alkoholen durch Austausch von Hytlroxyl gegen SH 
oder NH 2 erhaltenen Verbindungen (Meroaptan, 0 2 ir G .SH, S.-P. S(i° ; 
Äthylamin, OjHj.NHj, S.-P. 18°); ferner für die Glykole und ihre 
inneren Äther (Glykol, S.-P. 197°, Äthylenoxyd, S.-P. 18°). 

7. Aromatische Ortho - Bidcrivate sind leichter flüchtig wie die 
iosmoren Para- Derivate usf. 

8. Manche Substanzen sind bei gewöhnlichem Druck nicht un- 
zersetzt fluchtig, wohl aber im Vakuum. Hierdurch werden die Siede- 
punkte um etwa 100° und mehr horabgedrückt, Über die Beziehungen 
zwischen Siedepunkt und Druckvermindernng vgl. z. B. B. 23, 1254; 
24, 786. 

Über Korrektur des Siedepunktes s, B. 26, 233, Anm, 

Fraktionierte Destillation. 

Die Trennung von zwei Substanzen, welche ungleiche Siede- 
punkte besitzen, durch Destillation ist nur dann leicht ausführ- 
bar, wenn die Siedepunkte Bohr verschieden sind. Liegen sie 
aber nur wenig, z. B. um 10 bis 30°, auseinander, so ist beim 
Siedepunkte der niedriger siedenden Flüssigkeit die Dampf tonsion 
der höher siedenden boroits bo beträchtlich, daß dieselbe mit 
der orsteren teilweise übordostillier t. Daher beob- 
achtet man in solchen Fällen ein kontinuierliches Steigen 
dos Thermoinotors ohne Statiomlrwerdon bei bestimmtem Siede- 
punkte und eine allmähliche (nicht sprungswßise) Veränderung 
der Zusammensetzung dos Destillatos. 

Man muß in solchen Fällen „fraktioniert“ destillieren, 
d. h. das Destillat nach Maßgabe der Zunahme des Siedepunktes 
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in einzelne, gesondert aufzufangende Fraktionen (z. B. von Ö 
zu 5°) teilen und jede derselben nachher für sich wieder destil- 
lieren, indem man das gleiche Verfahren wiederholt und Zu- 
sammengehöriges auoh wieder in gleicher Fraktion sammelt. 
Dieses Verfahren ist zu wiederholen, bis die mittleren Fraktionen 
durch dio Operation sich zerlegt haben in den niedriger und den 
höher siedenden Bestandteil, d. h. bis dio Trennung der letzteren 
erreicht ist. 

Zur Erleichterung der Operation benutzt man Vorrichtungen, 
durch welche ein partielles Kondensieren des Dampfes bewirkt 
wird, wobei vorzugsweise der Dampf der höher siedenden Flüssig- 
keit sich verdichtet (Fralctionioraufsätzo von Wuftz, Linnemann, 
G-linsky, Henningen, Le Lei, Hewpel, Warnen). Im großen sind 
auf entsprechendem Prinzip horuhendo Apparate, „Kolonnen- 
npparato“, „Dephlegmatoren ", zur Trennung der Benzolkohlen- 
wassorstoffo und zur Reinigung des Alkohols in Anwendung. 

Selbst bei Flüssigkeiten , deren Siedepunkte relativ weit ausein- 
ander liegen, können Verhältnisse ointreten, welche eine Trennung 
durch fraktionierte Destillation sehr erschweren oder unmöglich machen. 
Als Beispiel für letzteren Fall sei erwähnt, daß ein Gemenge von 
2 Vol. Wasser und 3 Vol. Amylalkohol (Siedepunkt 135°) konstant bei 
öß°, ein solches von Schwefelkohlenstoff und Wasser bei 43° siedet. 

Wenn zwei Substanzen, welche sich nicht mischen oder hei der 
Mischung ihre Dampfspannungen nicht ändern, zusammen destillieren, 
so verhalten sich die übergehenden Mengen für jeden Bestandteil wie 
die Produkte aus den Dampftonsionen bei der Siedetemperatur der 
Mischung und den Dampfdichten (0:g = MP ; mp , wobei m das 
Molekulargewicht., <j das Gewicht im Destillate, p die Dampfspannung 
bei der Siedetemperatur der Mischung für die eine, M, <?, P die ent- 
sprechenden Größen für die andere Verbindung ausd rücken : Gesetz 
von Wanhlgn, bestätigt von Larthclot und Thoi pe.) Da bei Gasen und 
Dämpfen das Molekulargewicht dem spezifischen Gewichte proportional 
iBt, so kann man nach jener Gesetzmäßigkeit aus den beobachteten 
Mengenverhältnissen, in welchen zwei Substanzen uberdestillieren, das 
Molekulargewicht eines Körpers berechnen, wenn das Molekulargewicht 
des anderen (z. B. Wasser) bekannt ist (Naumann). 


Schmolzpunktsregolmäßigkoiton. 

1. In homologen Reihen beobachtet man melnfacli, daß der 
Schmelzpunkt der aufeinander folgenden Glieder derartig abwechselnd 
steigt und fällt, daß die Glieder der Reihe mit unpaarer Kohlenstoff- 
atomzalü einen niedrigeren Schmelzpunkt besitzen als die um ein 

3* 
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Kohlenstoffatom ärmeren Glieder, während die Schmelzpunkte der 
Verbindungen sowohl mit unpaarer wie mit paaver Kohlenstoifatom- 
zahl, für sich betrachtet, entweder ansteigen (Weihe der Ameisensäure) 
oder auoli zum Teil fallen (Ileihe dev Bernstein saure). 

2. Unter den isomeren Biderivaten des Benzols haben die p-Ver- 
bindungen den höchsten Schmelzpunkt und sind oft fest, während die 
Mi- und o -Verbindungen noch flüssig sind. Die Verlängerung der 
Seitenketten bewirkt eine Erniedrigung des Schmelzpunktes, 

8. Bei Säureeatern haben häufig die Metliylester einen höheren 
Schmelzpunkt wie die Äthylester; und diese wieder einen höheren 
wie die Propylester usw. (z. B. Oxalsäure- metliylester fest; -ätliylesler 
flüssig). 

4. Der Schmelzpunkt oinos Gemischos zweier Substanzen 
ändert sieh mit der Zusammensetzung desselben derart, daß bei 
einer bestimmten Zusammensetzung ein Minimum dos Schmelz- 
punktes erreicht wird, welches niedriger liegt als der Schmelz- 
punkt des niedrigst schmelzenden Bestandteiles, 

Als Beispiele seien erwähnt ein Gemisch der Stearin- und Palmitin- 
säure, welches früher wegen des niedrigen Schmelzpunktes für eine 
besondere Säure („Margannsäure“) gehalten wurde, oder von p- und 
?n-Oxybenzo8saure , Srn.-P. 210 und 290°, denen Gemisch (zu gloichen 
Teilen) bei 143 bis 162° schmilzt 

Schon sehr geringe Beimengungen sind häufig imstande, den 
Schmelzpunkt einer Verbindung erheblich horabzudrücken. Die 
Konstanz des Schmelzpunktes einer Substanz bei wiederholtem 
Umkristallisieren biotot daher ein wertvolles Kriterium für ihro 
Reinheit, Ebenso sind zwei Substanzen nur dann identisch, wenn 
ihr Gemenge gloichen Schmelzpunkt wie jode derselben besitzt. 

Bei polymorphen Modifikationen ist meist die höchst schmelzende 
Porm die stabile. 

Über flüssige Kristalle s. Lehmann, Molekularphysik. 

Elektrisches Vorhalten, 

Die elektrische Leitfähigkeit organischer Säuren in Lösung bei 
progressiver Verdünnung bietet nach Oslwald ein Mittel, die Stürko 
(Affinitlttsgröße) dieser (wie auch unorganischer) Säuren zu ermittoln. 

Ollomie “' 

isfttionswürmo, 

Der Wärmewert der Neutralisation organischer Säuren durch 
Natronlauge in wässorigor Lösung ist Dir die organischen Carbon- 


Näheres siehe, in Ostlijalds 
Leipzig 1890, ßiU 
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sauren (solche, welche Oarboxyl enthalten), sofern ihre Salze durch 
Wasser nicht zersetzt werden, ein annilhornd gleicher (in der Hegel 
etwas großer als 12 000 cal.). Phenole gehen einen nur etwa halb so 
großen Wärmewert, während letzterer für gewöhnliche Alkohole uni er 
denselben Bedingungen nur verschwindend klein ist. Diese Verhältnisse 
können benutzt werden zur Erkennung der Punktion des Hydroxyls in 
einer zu untersuchenden Verbindung. Der Eintritt negativer Hadikalo 
(wie NO a ) in ein Phenol, durch welche es zu einer wirklichen Saure 
wird, ist auch von einer Erhöhung der Neutralisationswärme begleitet 
{Berthelot). 

Vorbrennungswarmo und Bildungswürme. 

Beim Vergleiche der Verhronmingswännou , auf je ein Molekül 
Substanz bezogen, beobachtet man gleichfalls gewisse Hegelmäßig- 
keiten. So z. B. steigt die Molekuiarverbrennungswärme iu den meisten 
homologen Beihon für jedes Kohlenstoffatom um 150000 bis 100000 cal. 

Boi isomeren Verbindungen iBt die VerbrennungswÜrmo gleich, 
wenn ihre chemische Natur eine gleichartige ist, z. B. bei Essigsäure- 1 
methylester und AmcisenBüureäthylestcr , hingegen verschieden, wenn 
die Konstitution verschieden ist; z, B. ist die dos Allylalkohols größer 
als die des Acetons, die des Dipropargyls beträchtlich höher als die 
des Benzols; vgl. z. B. B. &4, 030. 

Aus der Verbrennungswärmo berechnet sich die Bildungs- 
wiirme einer Substanz. Die Beziehung zwischen Bildungswärmo und 
Konstitution ist noch nicht klargostollt. 


Optra dies Verbal ton. 

Über Tribohminisccm (Leuchten beim Zerkleinern) s. B. 34, 1820. 
Über chemische LtchlivtrJcuny b. z. B. o-Nitrobenzaldohyd. 

I. Breohungsvermogen. 

/jj2 — . 1\ j» 

Als Molekularref rak tion bezeichnet man den Ausdruck ( n %_^. ö ) 

(» = Brecliungshiflex, P = Molekulargewicht, d = Dichte), welcher 
von der Temperatur nahezu unabhängig ist. Dieser Wert verändert 
sich hei gleichartigen Zusammcnsetzungsdiffevenzen um annähernd 
gleich große Beträge. Er ist fast gleich bei stollungsiRomeren Körpern 
wie Propyl- und Isopropylalkohol, ungleich bei sättiguugsisomeren wie 
Aceton und Allylalkuhol. Die Molekül arrefrak tion einer Verbindung 
ist annähernd gleich der Bummo der elementaren Atomrefraktionen. 
Die einwertigen Elemente besitzen konstante Atomrefraktionen; bei 
den mehrwertigen, wie Kohlenstoff oder Sauerstoff, hängt die Atom- 
vefraktdon von der Bindungsweiso ab und wird durch sogenannte 
doppelte oder dreifache Bindung (b, d.) um fast konstante Betiiigo 
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erhöht. Hierdurch ist es möglich, aus der gemessenen Molekular- 
refi'aktion. einer Verhindung auf ihre Konstitution zu schließen. Man 
erführt z. B. auf diesem Wege, oh in einem ungemittigton Körper, 
CxH 2 y, doppelte oder ringförmige Bindungen zwischen den Kohlenstoff - 
atoxnen Vorkommen und wie viele jeder Art. (liruhl, Ann. 200, llhi; 
203, 1, 255, 383; 211, 121, 371, 235, 1; Z. physik. Ohem. 1, 307; 7, 1, 
140; B. ?A, 1815.) 


XI. Verhalten gegen polarisiertes Licht (Zirkular- 
polarisation). 

(Vgl. Fasle ur, Bull. Soc. Ohim. 1880; Landolt, ,,Das optische Drehungn- 
vermogen organischer Substanzen“, 2. Auf!,, Braunschweig, Vieweg; 
P. Waiden, Über das Drehungsvermögen optisch -akdvor Körper, 

B. 38, 845,) 


Viele organische Verbindungen drehen die Polarisationsobeno 
des Lichtes, sie ßind „ optisch aktiv“: einzelne nur in kristallisiertem 
Zustande, nicht in amorphem (gelöstem oder geschmolzenem), 
weshalb diese Fähigkeit nur durch ihre kristallinische Struktur 
bedingt ist (z. B. Benzil, ChHi 0 O 2 ); einige wenige in kristalli- 
sierter und amorpher, die meisten aber nur in amorpher (flüssiger 
bzw., geloster) Form (Weinsäure, ßohrzuoker usw.). Terpentinöl 
und Campher behalten diese Fähigkeit auch im Gaszustände; 
sie ist folglich hei ihnen wie bei den Flüssigkeiten auf die An- 
ordnung der Atome, nicht auf die der Molokülo zuruokzuführen. 

Die Drohung der Polarisationsehone ist 1, proportional dor 
durchlaufenen Sobicht l und 2. (meistens, aber nicht immer) dom 
Prozentgebalt p der Lösung. Reduziert man den beobachtoten 
Ablenkungswinkel « auf die Länge eines Decimeters durchlaufener 
Schicht und auf ein Gramm aktiver Substanz in 1 aoin Lösung 
(= 3? 1 100 ■ d, wobei d = spezifisches Gewicht dor Lösung), so 
erhält man das „spezifisohe Drehungsver mögen“ dor 
Substanz : 

r 100 . « 


Als molekulares Drehungsvormögon \M'\ bezeichnet man die 
Größe: 


m 


100 


(M ist das Molekulargewicht der betreffenden Substanz.) 
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Dieses spezifische Drehungs vermögen ist für jede Substanz 
in einer Lösung von gegebenem Lösungsmittel, Gehalt und 
Wärmegrad meist konstant und charakteristisch nach rechts (-{-) 
oder links ( — ) gerichtet. Es nimmt mit steigender Temperatur 
in der Regel ah, mit wachsender Verdünnung zu. Ferner ist es 
unter anderem auch von der Art des Lösungsmittels abhängig, 

fc5o drehen Asparagin und Asparaginsäure in alkalischer Losung 
nach links, in saurer nach lechts. Rechtsweinsäure dreht mit zu- 
nehmender Konzentration der Losung stets weniger nach rechts, und 
hei 100 X J roz,, d. ln in geschmolzener Porm, zeigt sie Linksdrehung. 

Das spezifische Drehungsvermogen wird meist für gelbes 
Natriumlicht (Fraunhofer' sehe D -Linie) angegeben und als [«]p 
bezeichnet, Durch rechnungsmäßige Eliminierung des Einflusses 
des Lösungsmittels (Landolt) gelangt inan zur „wahren spezi- 
fischen Rotation“. 

Die optischen Erscheinungen erleiden zuweilen eine Kompli- 
kation durch Auftreten der sog. „Mehrdrehuug“ oder „Weniger- 
drohung“ („Birotation“, besser „Multirotation“). Siehe Trauben- 
zucker und Milchzucker. 

Viole optisch aktive Substanzen kommen in verschiedenen 
Modifikationen vor, einer r ec htsd rollenden, einer ebenso 
stark links dr oben den und oiner inaktiven, welobe durch 
Vereinigung gleicher Mengen der „optischen Antipoden“ entsteht 
und in diese spaltbar ist (sog. n racemisöh e Form“), Gewisse 
aktive Substanzen, z. B. die Weinsäure (b. d.), existieren überdies 
in einer nicht spaltbaren inaktiven Form. Boi der synthetischen 
Darstellung von Substanzen mit asymmetrischen KohlemtofE- 
fttomen aus inaktivem Material worden immer racemischo Ver- 
bindungen oder inaktive Gemenge gewonnen, deren Spaltung 
dann in vielen Fällen verwirklicht worden ist, 

Racemieche Säuren können oft auf Grund der verschiedenen 
Löslichkeit, welche dio Salze ihrer Komponenten mit aktiven Basen 
(Stryohuin, Cinchonin) besitzen, durch fraktionierte Kristallisation 
dieser Salze gespalten worden; racemischo Bason analog durch 
ihre Salze mit aktiven »Sauren (Weinsäure). Auch andere Salze 
ermöglichen zuweilen dio Zerlegung, bo z, B. wird die Trauben- 
säure durch Kristallisation dos Na -NII^ -Salzes in Rechts- und 
Linksweinsäuro zerlogt (Fast cur 1848, van’t Hoff, Vorlesungen 
Über theoretische und physikalische Chemie II, 96). Häufig 
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führt Aussaat gewisser Pilze (zumal PenicilKuin glaitcitm oder 
Schizoinyceten) zum Ziol, wobei durch ausschließlich o oder vor- 
wiegende Assimilation beziehungsweise Zerstörung dor einen 
optischen Modifikation die Isoliorung dor anderen erreicht wird. 

Dio optisch aktiven Modifikationen lassen sich gewöhnlich 
durch Erhitzen mit Wasser, Alkalien, Siiuren usw. auf höhere 
Temperatur in die inaktiven Formen uberführen. 

Nach Le Bel und van’t Hoff ist die optischo Aktivität durch 
dio Anwesenheit eines oder mehrerer „asymmetrischer Kohlen- 
Stoffatome“, S. 21, bedingt, d. li. also solclior, welohe mit ihren 
vier Affinitäten vier verschiedene Elemente oder Gruppen ge- 
bunden halten, wie z. B. aktiver Amylalkohol (I.) und Wein- 
säure (II.) (ersterer enthalt ein, letztere zwei solche asymme- 
trische Kohlenstoffatomo): 

CH S oh oh 

! I I 

(I.) II— 0— 0 a n 6 , (II.) HO GH 

I II 

ch 2 .oh co 2 ii co 2 h. 

Es int bereits auf S. 22 besprochen wordon, wie das Vor- 
handonsein von asymmetrischen ICohlonstolfatomen zur Erklärung 
Bolcher optisch verschiedenen Modifikationen führt. Sei dio in 
don Tetracderzoiclinungen auf S. 21 mit A hezeichnete Ecke dio 
mit Wasserstoff besetzte, während B, G und I) der Reihe nach 
die Gruppen 0II 3 , C 2 II ß und CH 2 ,0H bedeuten, so sieht man 
leicht ein, daß, wenn dio Aufeinanderfolge dieser Gruppen im 
Sinne derUlirzeigerhawogung etwa die Ursache der Rechtsdrehung 
ist, die entgegengesetzte Reihenfolge eine gleich starke Links- 
drehung bowirken muß. 

Tatsächlich enthalten alle optisch aktiven Sub- 
stanzen asymmetrisoho Kohlenstoffatomo (oder obensolohe 
Stickstoff-, Schwefel-, Zinnatom o usw,). 

Umgekehrt sind durchaus nicht alle Verbindungen optisch aktiv, 
welche asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten, erstens darum, weil 
zwei in demselben Molekül enthaltene gleichwertige asymmetrische 
Kohlenstoffatomo sieh in ihrer Wirkung gegenseitig kompensieren 
können (Mesoweinsilur o) und zweitens, weil in einer Verbindung, falls 
ihro Moleküle aktiv sind, ebenso viele rechts- -wie linksdrohendo Mole- 
küle vorhanden sein können, deren Wirkung sieh also aufheben muß. 

Weiteres siehe bei „Weinsäure 11 und „Kohlenhydrate 11 . 


SPEZIELLER TEIL. 


L Klasse: Methanderivato. 


I. ICohtemvassorstoffo. 

A. Gosättigto oder G-renzkoIalenwasserstoffo Onltan 2. 


Übersicht: 


o fl n u 

c 7 n 10 

O(,IIg 0 
^10^22 
Ou n 24 
O 12 H 20 

Oia^g 

OiA 

Olß-O-32 


■Methan , . 
Atlian , . 
Piopau . . 
Butano . 

1. Nonnalb. 

2. iHohutan 
Pontano : 

1. Normalp, 

2. Isopentnn 

3. Tortiärp. 
Hex an e . . 
Iloptane , 
Octano , , 
Nonane . . 
Eecane , , 
Undecan . 
Eodecan . 
TrJdocau , 
Tetvadecan 
Pentadocan 


— 1 86° - 162° 
-172° — 84° 
- 88 ° 

+ 1 ° 
— 17° 

+ 38° 
+ 30° 

- 20 ° + 9 ° 

6D 01 ) 

08° 

124 ° 

- 51 u 150° 

- 32 0 173° 

- 26° 195° 

- 12° 214° 

- 8 | 234° 

+ 5° 253° 

+ 10° 271° 


o l 0 ir 3t 

^ 17^30 
OißHan 
O 10 II 10 
920 II 12 
^21 Hj ( 
^ 22 II« 
0 23 II (8 

°21 HßO 


Iloxadecftn 
Ilepfcaclfioiui , 
OctaclPcan 
Nonndocim 
Eicosan , 
Ilonoicosan 
Docosan , 
Tricosnn , 
Tetracosan 


I C 27 ir ö(J Heptncosan 

C 31 ll ßl Jlontrja- 
~ ! contan . 

O d2 ir 00 Dieotyl . , 

n ir Ponlftti'ia- 
C « J ' 72 | ccm tan . 

O00II122 Ilnxnconfean 


IKm.-I».| fl.-P. 

-f- 18° 288° 

+ 23° 80!)° 

4 28 ° 317 ° 

-I- 82° 33 0° 

+ 37° { 2O5 02 ) 
4 ‘lo^.jajö 0 
I- IP ] 225° 
4 - 48 ° { 234 ° 
51° 24 3° 


08° (302° 
70° m:$io° 


75 ° 1 ( 831 ° 


ü Allo boigofiigton Z ah lonangah 0 n von II«xan an 
hozi oben sich auf die normalen (s. u ) IC o Man wassern U> Ho. 
; { bedeutet Siedepunkt unter 15 mm Druck, 
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Die Anfangagliedor der Reihe bis etwa zu jenen mit vier 
Kohl enstoffatomen sind Gase, die sich mit zunehmender Kohlen- 
stoff atomzahl stets leichter kondensieren lassen. Die folgenden 
Glieder sind bei gewöhnlicher Temperatur flüssig; ihr Siede- 
punkt steigt mit wachsender Kohlenstoffntomzftlil. Die höheren 
Homologen sind von etwa Ci 0 II 34 (Sm.-P. -(- 18°) an bei ge- 
wöhnlicher Temperatur fest; sie sieden schließlich nur noch im 
luft verdünnten Raume unzorsetzt und bei sehr hobor Tempe- 
ratur, wahrend sieh der Schmolzpunkt langsam bis auf schließ- 
lich etwa 100° erhöht. In Wasser sind die Mothanhomologon 
fast oder ganz unlöslich; in Alkohol Bind die gasförmigen ein 
wenig, die flüssigen leicht , die festen allmählich immer schwerer 
löslich. Ihre spezifischen Gewichte heim Schmelzpunkte steigen 
bei wachsender Koblenstoffatomzahl von 0,4 an aufwärts und 
nähern sich einem Grenzwerte von otwa 0,78. Derselbe ist von 
GnH a4 an schon fast erreicht, so daß für die höheren Glieder 
das Gesetzt gilt: Die Molokularvolumina sind proportional den 
Molekulargewichten ( Krafl't ). 

Sie sind in keiner Weise fällig, Wassorstoff oder Halogen 
zu binden (s. S, 28) ; Brom oder Schwefelsäure absorbieren sie 
nicht. Man bezeichnet sie daher als gesättigte Kohlenwasser- 
stoffe oder Gr en «kohlen Wasserstoffe. Auch rauchende Sal- 
petersäure wirkt auf die einfacheren von ihnen meist nur wenig 
oder gar nicht ein; z. B. wird Mothan selbst bei 160° von einom 
Gemisch rauchender Schwefelsäure und Salpetersäure nicht an- 
gegriffen, Gegen Chromsauro oder Kaliumpermanganat sind sie 
in der Külte gleichfalls sehr indifferent; eine eventuell eintretonde 
Oxydation fuhrt meist direkt zu Kohlensäure. Don ursprünglich 
nur auf die festen Kohlenwasserstoffe (aus Braunkohlen usw.) be- 
züglichen Namen Paraffine (von parum affinis ) hat man daher 
auf dio ganze homologe Reiho ausgedehnt. 

Durch Halogene (Chlor, Brom) tritt Substitution ein; der 
ersetzte Wasserstoff verbindet sich dabei mit oiner dom ein- 
, getretenen Halogen gleichen Menge desselben zu Halogenwassor- 
I stolf (siehe Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe (S. 08); 

ch 3 : ii 4- ci ci = cii 3 ci 4- 11 ci. 

Die Zusammensetzung dieser Kohlenwasserstoffe nähert sich 
mit wachsender Kohlenstoffatomzahl einer bestimmten Grenze, 
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und zwar derjenigen der Kohlenwasserstoffe ö„ Ilg „ ^ C.1I 2 , wie 
folgende Zusammenstellung zeigt: 



QU* 

o 2 ir„ 

0 3 II a 

ö 0 H t4 

0,6^34 



■ 

Grenzwert 
O 11 II 2 n 

0 

74, 86 

70,88 

81,71 

83,62 

84,80 

85,06 

85,11 

85,27 

85,62 

H 

25,14’ 

20,12 

18,29 

16,38 

15,14 

14,94 

14,89 

14,73 

14,38 


Es ist daher nicht . möglich , zwei einander nahestehende 
höhere Homologe (z. B. C 22 und C 24 ) duich die IÜlemontarnnnlyse 
zu unterscheiden 5 die Bildungsweisen aus Körpern von bekannter 
Kohlenstoffatomzahl und die Schmelzpunkte sind hier allein noch 
maßgebend. 

Isomerion. Für die Foimieln CJI 4 , CgH 0 , C 3 H s ist jedes- 
mal nur ein Repräsentant bekannt; für die Formel sind 

jedoch zwei, für C ; ,H ia drei, für C 0 H J4 bereits fünf Isomere vor- 
handen, und auch die meisten höheren Kohlenwasserstoffe exi- 
stieren in verschiedenen isomeren Formen. Man schließt hier- 
aus, daß die Kohlenstoffatome in diesen verschiedenen Isomeren 
in verschiedener Weise gebunden sind, in den einen ohne Ver- 
zweigung in einer Reihe aneinander, wie die Glieder einer 
Kette 1 ), in den anderen unior Bildung einer verzweigten 
Kette, z. B.: 

0 — C— C— C— C, oder c>C<(|, oder C— C-C<°‘ 

Erstere Kohlenwasserstoffs , mit unverzweigtor Kette, nennt 
man normale Kohlenwasserstoffe, die letzteren Iso« 
koblonwasserstoffe (weiteres s. S. 48). 

Die Prinzipien der Ermittelung solcher KonBtitutionsformeln 
werden hei Butan ui^l Pentan dargelegt werden. 

Nur solche Homologe sind vergleichbar, deren Konstitution eine 
gleichartige ist, so speziell die normalen Kohlenwasserstoffe. 

Vorkommen. Die Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe 
kommen in der Natur häufig vor. So findet sieh das Methan 
in gasföxmiigen Exhalationon als Naturgas, insbesondere, fast 
rein, als gasförmiger Begleiter des Petroleums, ferner als Gruben- 

*) Natürlich nicht in dem Rinne, daß sie räumlich geradlinig 
aneinander gereiht wären (s, S. 25), 
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gas und als Sumpfgas, Die nächst höheren Homologen sind in 
dom Petroleum aufgelöst enthalten, welches auch eine reichlicho 
Menge der höheren Kohlenwasserstoffe enthalt; fosto Kohlonwassor- 
ßtolfe kommen auch als Ozokerit (Erdwachs) vor. Durch fraktio- 
nierte Destillation hat man aus dem Petroleum eine große An- 
zahl vou hierhin gehörigen Verbindungen abgeschieden, lloptan 
und Hexadecan. finden Bich auch im Pflanzenreiche. 

! 

Bildungsweisen. A. Bei der Destillation von Braunkohlen, 

von Boghond-, Kannelkohlo, von Holz, bituminösen Schiefer», 
auch von Steinkohlen (aber in weit geringerer Monge) entstehen 
sowohl gasförmige als auch flüssige und feste Glieder dieser 
Reihe. — Desgleichen erhält man Paraffine heim Auflöson yon 
Kohlenstoff eisen in Säuyen und ''''beim Erhitzen von Holz, 
Steinkohle,* Holzkohle (nicht Graphit) mit Jodwasserstoff. 

Ein Parai’fiiigemisch, welches dem Petroleum m seiner Zusammen- 
setzung sehr ähnlich ist, entsteht durch Zersetzung von Fellen (Eisoh- 
trmi) dui ch Hitze unter Druck (C. Engter, J3. 21, 1 8 1 6 j 20, 1449). 

B. Aus Substanzen mit gleichem Kolüenstoifalomgehalt : 

„} 1. Aus den Halogenalkylen *), C n H 2 n + 1 X , überhaupt aus 
Subßtitutionsprodukten der Kohlenwasserstoffe, durch Aus- 
tausch des Halogens "gegen Wasserstoff (Rückwllrtssubstitu- 
tion). Solche ist zu bewirken durch Natriumamalgam (oder 
Hafcrium iu absolut-alkoholischer Lösung), dut’ch Zink und' »Salz- 
säure; durch Erhitzen mit Wasser und Zink auf 160° {Franlc- 
land)\ ferner durch Erhitzen mit rauchonder Jodwasscrstoffsäuro 
(welche energisch reduzierend wirkt, besonders bei Zusatz roten 
■Phosphors) usf, : 

0,11, J 4- II II = C 2 H 0 -(- II J; 

OH b J + H OH -(- Zn = CII 4 -f Zn(^H)J (bas. Jodzink); 

C 2 H 5 J + H J — C a H ö + J 2 . 

Auoh Erhitzen mit Ahuniniumchlorid unter Druck wirkt analog. 

2. Aus den einwertigen Alkoholen, C n lI 2n + 1 .OII: a) indem 
rann dieselben zunächst (z. B. durch Halogenwasserstoff) in dio 
entsprechenden Halogenalkylverbindungen überführt», die dann 
nach 1, in Paraffine verwandelt worden. 

*) Vgl. S. 60 iE. 

.4 

, »ä ' . 

'J, 
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Ibo liöheien normalen Paraffine hat Kraft uub diesen Halogen- 
alkyl Verbindungen durch Abspaltung von HalogemvasaerstofE und Er- 
hitze» des gobildotetl 0nH2n mit II J (tmck ß) gewonnen (B. 16, 1714) 

b) Indem man ßio direkt mit Jodwasserstoff erhitzt: 

C 2 H ö O,II +.2 JII == GjH, J + II 2 0 + HJ = C Ä II 0 + H 2 0 + J 3 $, 
Auch aus m oh r wertigen Alkoholen, z. B. Glycerin, entstehen 
durch hohes, Erhitzen mit Jodwasserstoff Paraffihe. 

3. Aus, Sauerstoff reicheren Verhüttungen: Aldehyden ^Jictöncn, 

Sauren durch Erhitzen mit bei 0° gesättigter %odwasscrstofMure und 
amorphem Phnspho^\ auf hohe Temperatur B, 280°). Oft wandelt 
man dieselben vorher dui eh Phosphor pent n clilorfil in die entsprechen- 
den Chlorverbindungen um. i # 

4. Durch Zersetzung der Zinkdlkylf oder Organomagnosium- 

'vorhindungen mit Wasser^ So z. B, liefert das Zinkäthyl Äthan 

(FranJdand) f C? "* ^ 

CA HOH* " 'Y ■ w 

. £n< “ . = Zn (OH), + 2:0*. 

0 2 Ilß + HO II ' * 1 


B. Auä Wasserstoff ärmeren (ungesättigten) Kohlenwasser- 
stoffen (s. diese) durch Addition von naszierendem 'Wasserstoff 
(Äthan aus Äthylen c,oder* Acetylen und Wasserstoff, auch durch 
Vermittelung von Platin*schwarz oder durch Erhitzen des Gas- 
gemisches auf 400 bis 500°). Auch Erhitzen mit Jodwasserstoffshuro 
(s. o. 2 b ) oder Addition von Halogen oder Halogenwasserstoff und 
Austausch des Halogens gegen Wasserstoff nach 1. fuhrt zum Ziel: 

C 2 n; -b H, = C a H n ; Ößl^o + 2 HJ = 0 6 II 12 tf- 2 J; oder 
C a H* + II Br = C a H c Br } C 2 n 6 Br -f 2 II — C a H 0 -f HBr. 


C. Aus Säuren von höherem Kohlenstoff (jehalt 

duroh Kohlen saure ahspaltung. So entsteht aus Essigsäure, 
OH 3 . CO, II, heim Erhitzen mit Natronkalk Methan: 

CH 3 . GÖjNa + H ONa — Cl-I 4 -f Na 2 C0 8 . 

Bio Kohlensaureahspaltimg erfolgt hei den höhermolekularen 
Säuren zweckmäßig durch Erhitzen mit Eatnumalkoholnfc. 

D. Durch Vereinigung zweier llaüilcalc von geringerem 
Kohlenstoff geholt : 

1, Durch Einwirkung von Natrium auf Jodälkyl (Halogen- 
alkyl) in ätherischer Lösung (Wurtz-, s. S. 17) oder durch Er- 
hitzen mit Zink in geschlossener Röhre ( Franhland ): 

, p. 
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Cn s J Na 
CH S J + Na 


GH 3 

CH, 


f 2NaJ. 


Hiernach lassen sich auch zwei verschiedene Alkyle ver- 
einigen; z. B. gibt C 2 H 5 J -|- 0 4 H,,J : C 2 H 3 . C 4 H 9 = C fl H 14 , 
Äthylbutyl ( Wurbs, „gomisclito Kadikalo“). 

2. Durch Einwirkung von IlalogenalJcyl auf Zhxkälhyl : 

+ Zn <ch 3 = ZnJ + Qu*: on« , 
on 3 j , oh 3 2 -i 0Il8 § 0Hg 

Auch hiernach können ungleiche Alkyle vereinigt werden. 

3. Durch Elektrolyse von Essigsäure entsteht Atban ( Kolbe 

1848): ■ " 

CH ß — C0 2 H _ CH a 

k-rr ~t" + Hfl. 


CH s —COo H 


cn. 


Der Wasserstoff geht hierbei au don negativen, der Kohlen- 
wasserstoff und das Kohlendioxyd an den positiven Pol. 


Methan, Cn i (Volta 1778). Vorkommen. Als Exhnlntion 
an der Erdoberfläche: zumal in der Umgobung des Kaspischen 
Meeres bei Baku (die „heiligen Feuer“ von Baku), auf der Halb- 
insel Apscheron (beim Talnrendorfo Balaohana zum Heizen*- be- 
nutzt); in Nordamerika (z. B. befinden sich bei Pittsburg groß© 
Quellen fast chemisch reinen Mothahs, wie die Burnsquollo, 
s. a. Äthan); ferner in Italien; boi Glasgow; in den Exhala- 
tionon von Schlammvulkanen, z. B. bei Bulganak iu der Krim 
(Bmsen) usf. 

Als Grubengas: in don Bergwerken, wo es die schlagenden 
Wetter verursaoht. 

Als Sumpfgas: bei der Fäulnis organischer Substanzen 
unter Wasser (neben C0 2 und N) , speziell z. B. bei der Gärung 
der Cellulose durch Flußschlamm, welche Gärung durch Sohizo- 
mycoton (Spaltpilze) verursacht wird. 

Methan findet sich ferner z, B. in Hohlräumen von Stoin- 
salzkristallen (Knistersalz von Wioliczka) und in den Darmgasen 
des t Menschen (hei Hülsenfruchtnahrung bis zu 57 Proz. CJI 4 ) ; 
entsteht bei der trockenen Destillation des Holzes und der Stein- 
kohlen (Leuchtgas enthalt ungefähr 40 Proz. Methan), 


Methan, Äthan. 
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BiJdungsweiscn. 1. Methan entsteht neben Acetylen ans 
Kohlenstoff und Wasserstoff synthetisch durch Vereinigung 
derselben im elektrischen FJam menbogen (Zbl. 97, I, 24) und in- 
direkt aus Acetylen durch Umwandlung desselben in Äthan und 
des letzteren durch Glühhitze in Methan: C 2 II 2 -f* 4 II s= C 2 H fl ; 
C 2 H fl — UH* + C + H, (Berthelot). 

2. Aus Kohlenoxyd und Wasserstoff unter dem Einfluß der 
Elektrizität (00 -f- 6 H = 0 II* + II 2 0). 

3. Beim Üherloiton von Schwefelwasserstoff und Schwof eikohl en- 
stoffdampf «her glühendes Kupfer, (0S 2 -+* 2 H 2 S -f- 8 Cu — OH* -j- 40u 2 S), 
oder heim Erhitzen von Schwefelkohlenstoff mit rho.sphoniunijoclid. 

4. Darstellung aus Essigsäure (Bimsen): Man erhitzt 
Natrium acotat mit Baryt, minder gut mit Natronkalk (vgl. 
Bildungsweiso 0., S. 45). Nebenher entsteht etwas Äthylen, 
0 2 I1*, und freier Wasserstoff (bis 8 Proz.). Auch durch einen 
Gärungsprozeß kann Essigsäure Methan liefern (B. 21 , Ref. 62). 

5. Chemisch rein erhält man Methan aus Zinkmethyl und 
Wasser; ferner (nach Bildungsweiso B. 1.) aus Jodmetliyl, CH 3 J, 
durch Reduktion, z. B. mit Zink in alkoholischer Lösung bei 
Gegenwart präzipitierton Kupfers („Kupferzinkpaar“, Gladstone- 
Tribe ’); auch aus Chloroform, CHCl ß , oder Tetrachlorkohlenstoff, 
CC1*, durch Reduktion. 

■ Eigenschaften. Gas, spozif. Gew. 0,55 S. 10^, 

kondehsierbav bei' — 82° unter 55 Atmosphären. Siedet bei 
— 162°, erstarrt bei — 186°. Absorption skoöffment in kaltem 
Wasser etwa 0,05, in kaltem Alkohol 0,5. Brennt mit blasser, 
nur schwach leuchtender Flamme. Wird durch den elektrischen 
Funken in Kohlenstoff und Wasserstoff zerlegt. Beim Durchleiten 
durch glühende Röhren zerfällt es zum großen Teil in seine 
Elemente; ferner entstehen C 2 H 0 , G 2 H*, C 2 IJ 2 , und in geringen 
Mengen Benzol, C 0 H Ö , Naphtalin, C 10 H 8 , und andere Produkte. Die 
erstgenannten Kohlenwasserstoffe verhalten sieh ganz ähnlich, 

Äthan, C 2 II ß . Vorkommen ■ im Rohpetroleum. Bildet z. B. 
den Delamater-Gasbrunnen bei Pittsburg (Nordamerika) und wird 
dort technisch verwendet. 

1) Letzteres ist ein mit auf nassem Wege (aus Kupfersulfftt) nieder- 
geschlagenem Kupfer bedecktes Zink besondcier Zubereitung, welche«» 
weit energischer als Zink allein wirkt (B. 17, Bef. &20), 
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Darstellung, Durch Elektrolyse der Essigsäure (Kolbe 1848), 
daher früher „Methyl“ genannt; ferner aus Äthyljodid, Alkohol 
und Zinkstauh oder aus Zinkathyl (Frankland) , hiernach früher 
„Äthyl Wasserstoff“ genannt. Die früher von Frankland und 
Kolbe angenommene Verschiedenheit von Methyl uncl Äthyl- 
wasserstoff wurde 1863 von Schorlemmer durch Überführung 
mittels Chlor in Chloräthyl, C a H fi Cl, widerlegt, welches aus beiden 
in ganz gleicher Weise entsteht. 

Eigenschaften. Gas kondensierbar hoi 4° unter 46 Atmosphären 
Druck; Sm.-P.: — 172°;S.-P.: — • 84 °, lost sichinWassor und Alkohol 
otwaB mehr als Methan. Brennt mit wenig leuchtender Flammo. 

Propan, C 3 n 3 . Vorkommen: im Rohpetroleum. Darstellung: 
aus Aceton oder Glycerin durch Jodwasserstoff (Berthelot ) : 

C a H c 0 + 4H= C 8 H 3 + H 2 0; C 8 H s 0 8 + 6 H = C Ö II 8 + 8 11,0; 

Aceton Glycerin 

oder aus Isopropyljodid, C S H 7 J, mittels Zink und Salzsäure. 

Eigenschaften: Gas, S.-P, — 38°. Ähnlich Äthan. 

Sutane, C 4 H J0 . Es existieren zwei isomere Butano; das 
norinnle Butan hat das spezif. Gewicht 0,60 (0°) und wird boi 
1°, daB Isobutan bei — 17° flüssig. 

Das normale Butan ist aus Athyljodid, C 2 II 6 J, duroh 
Natriumamalgam oder Zink (FranMand 1849) darstollbar : 

CH S — CH a J 4- CH3-OH5J -f 2Na = 0II s -GH a . CU a ~ÖII 8 -|- 2 NaJ. 

Das iBObutan , welohos auch im Petroleum enthalten ist, 
entsteht auß leobutyljodid, O^IIgJ ( Wurtz) , nach Bildungsweiso 
B. 1., ferner aus tertiärem Butyljodid (s. d.) durch Einwirkung 
von Zink und Wasser hei gewöhnlicher Temperatur (Builerow). 


Isomerie, Nomenklatur, Konstitution, 

Die eben besprochene Bildungswoise des normalen Butans 
aus Athyljodid und Natrium usw. zeigt, daß es aus zwei an- 
einander gebundenen Äthylgruppen (CH ß — 0H 2 )— besteht („Di- 
äthyl“) und daher die Konstitution 

CH S — CH a — 0H 8 — 0II 8 

besitzt, daß also seine Kohlenstoffatome wie dio Glieder einer 
Kette in unverzweigtor Keihe aneinander gebunden sind. 


Isomerie. Nomenklatur. 
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Seine Iso in er io mit dem Isobutnn erklärt sieh alsdann 
durch, die Annahme, daß im Isobutan die Kohlen stoffatome nicht 
in einer unverzweigten Reihe, sondern „verzweigt“ aneinander 
gebunden sind, nach der Formel: 

CH S 

t 

cn-cn., = ch(ch 3 ) 3 , 

I 

oh 3 

welcher der Name Trimethylmethan (s. u.) entspricht. Der Be- 
weis hierfür beruht z, B. auf dem Nachweis der Konstitution des 
tertiären Butyljodides, C 4 H y J (s. d. sowie S. 51). 

Diese zwei Butano sind die einzigen nach der Theorie mög- 
lichen Kohlenwasserstoffe C^U^, 

Die Kohlenwasserstoffe mit in unverzweigter Reibe 
fortlaufender Koklenstoffatomkette nennt man normale 
(S. 43). Sie worden im folgenden oft abgekürzt als „n.-“-Kohlen- 
waBBorstoffe bezeichnet, 

Alle auf die Butane folgenden Kohlenwasserstoffe können 
der Theorie nach in verschiedenen isomeren Modifikationen exi- 
stieren. So verlangt die Theorie die Möglichkeit der Existenz 
dreier Pentane, während tatsächlich drei bekannt sind. Von 
Kohlenwasserstoffen mit ßeohs Kohlenstoffatomen sind fünf Iso- 
mere möglich und fünf bekannt. Yon den neun möglichen Hep- 
tanen, C 7 II 16 , sind bereits fünf als existierend nachgewiosen usw. 

Die Anzahl der theoretisch möglichen Isomoren steigt bei 
wachsendem Kohlenstoffatomgohalt sehr schnell, so daß nach 
Caylcy 802 isomere Kohlenwasserstoffe C 13 H a8 möglich sind. 

Unter diesen Isomeren kann stets nur eines normal sein, 
so daß darin die beiden endständigen Kohlenstoffatome mit je 
drei Wasserstoffatomen , alle mittelständigen mit je zwei Wasser- 
stoffatomen verbunden sind, entsprechend der Formel: 

G H, (C H 3 ) n — 0 H 8 . 

Eine bequeme JSfomonJelatw' der komplizierteren Paraffine 
ergibt sich durch Zuritckf uhrung derselben auf Methan, wobei 
man dasjenige Kohlenstoffatom, an welchem die Verzweigung der 
Kette eingetreten ist, als ursprünglich von CH 4 herrührend be- 
trachtet und in letzterem die Wassevstoffatome ganz oder teil- 
weise duroh KohlenwaaserBtoffresfce ersetzt denkt, z, B.: 

IJorntliBon, Organ, Choinlc. 30. Aufl. 4 
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I. Kohlenwasserstoffe, 


/OH» 

CH— -CH, gleich „Dimethylätliylmethan “. 

X 0»H S 

Auch bezieht man flioh häufig auf die Namen von bekannteren 
Resten niedrigerer Kohlenwasserstoffe (Alkyle). So nennt man 
z, B. die Atomgruppo (CII s )aCH-„Tsopropyl“ (s. Isopropylalkohol); 
folglich die Yerbindungen: 

0 ir 1 2 3 4 > GH — CMa — CIL) ; „Äthylisopropyl“, 

°^>0H-CIt<ßg»: „Diisopropyl“. 

Als „o. N. u (S. 27) wird hei normalen Kohlenwasserstoffen der 
bisherige hoibehalton. Bei Kohlenwasserstoffen mit verzweigter Kette 
ist die längste normale Kette Namen gehend, die Abzweigungen werden 
als Substituenten betrachtet und der Ort der Substitution, wenn nötig, 
durch fortlaufende Numerierung der Atome der Kohlonstoffkette au- 
gezeigt, (Hierbei erhält Nummer 1 das Kohlenstoffatom, welches der 
Verzweigung bzw, der kürzeren Abzweigung am nächsten ist. I)io 
Ziffer steht hinter dem Namen des Substituenten.) Trlmothylmothan 
heißt demnach: Methylpropan; Biinothylilthylmothan : Hethylbutau ; 
Triäthyhnethan : Äthyl-3-pentan. 

Schorlemmer unterscheidet folgende vier Klassen: 

1. Normale Paraffine. 

2. Isoparaffine, hoi denen man eine einmalige Verzweigung 
im Molekül annimmt. 

3. Mesoparaffine, mit mehreren solchen Verzweigungen. 

4. Neoparaff ino, in welchen ein Kohlenstoffatom vier andere 
gebunden enthält. 

Hie Siedepunkte der normalen Kohlenwasserstoffe liegen 
stets höher als die der Isomeren, und zwar wird der Siedepunkt 
bei zunehmender Verzweigung der KohlenBtoffatomketto, d. h. boi 
Anhäufung von Methylgruppen im Molekül, stets modriger. 

Die Konstitution der höheren Paraffine ist meist erst mit 
Sicherheit zu erschließen aus ihrem synthetischen Aufbau (Nor- 
mal-Butan, -Hexan) oder aus ihrem chemischen Zusammenhänge 
mit sauerstoffhaltigen Abkömmlingen, deren Konstitution bekannt 
ist, zumal mit den Ketonen und Säuren (siehe Ketone). 

Wird z, B. aus dem Aceton , für welches die Konstitution 
CH 3 — CO — ÖH 3 bewiesen werden wird, durch Phosphorponta- 
ohlorid der Körper CH S — CC1 2 — CH 3 (Aoetouohlorid) dargostollt 


Pentane, Hexano, 
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und dieser mit Zinkmethyl behandelt, so wird der entstehende 
Kohlenwasserstoff, ein Pentan, die Konstitution (CII 3 ) 4 C besitzen: 


on, 0 

CII,^ U< 


>Zn = °5 3 >C<^» + ZnCI 2 . 


,;C1 , ch 3 
>•1 Cl J ch 3 . 

Derselbe Kohlenwasserstoff, Tetramethylmethan, entsteht 
nun auch aus Tertiflrbutyljodid (S. 75) und Zinkraothyl (Lwow), 
woraus für erstores die Konstitution (CH 9 ) a CJ folgt: 


01I 3 v CII 8X 

CII/C J + zn' CH 8 *) = CH/C— OH, + znJ. 

011./ CLl/ 

Dieselbe, Konstitutionsformel für tertiäres Butyljodid ergibt sieh 
auch beispielsweise aus derjenigen des tertiären .Butylalkohols (s. diesen). 

Da nun genanntes Tertinrbutyljodid durch naszierenden 
"Wasserstoff in Jßobutan übergeht, so ist damit auch die Konsti- 
tution des letzteren als (CU 3 ) 3 CH nachgowiosen. 


JPentane. Nach der Theorie und in Wirklichkeit existieren 
drei isomere Pentane (s. Tabelle): 

1. IKTormalOB Pentan, CR, — CH, — CII 2 — 0II 2 — CH 3 ; 

2. Isopentan (Methyl . 2 . butan), (CH 3 ) 2 =CH — CH 2 — 0H 3 
(„Ätliylisopropyl“, aus Isoamyljodid) ; 

ü. Tetramethylmetlian (Dimothyl . 2 . propan), 0(0H 3 )4. 

Die beiden ersten sind im Petroleum, letzteres im Petrolgas 
enthalten. 

Die wenig über 0° siedenden Potroloiundestillate werden unter 
den Namen ltliigolon und Oymogon als Anäsfchetica und zur Eis- 
bereitung verwendet. 

Isopontan entsteht aus Amyljodid nach Bildungswoise B. 1 ; 
Tötrumothylmethan aus Acetonchlorid oder Tertiilrbutyljodid 
(sioho oben). 

llcxane , C 6 Dio fünf bekannten Ilexano sieden etwa 

zwischen 09 und 46°. Das normale Hexan entsteht u. a. aus 
Mannit, C { ,II J} () (I ; ferner aus Anilin, C 0 H 7 N, durch Einwirkung 
von Jodwassersfcoif. Seine Konstitution folgt aus seiner Bildung 
aus Normal-Propyljodid, CH, . CII a . CII 2 J, und Natrium; analog 
wie heim N.-Jlutan vereinigen sich die zwei in Freiheit gesetzten 
Propylgruppon (C1I 3 — CII a — 0JI a — ), unter Entstehen der un- 
verzweigten Kette: 01i 3 — C1I 2 — CII 2 — 0II a — Cllj — GTI 3 . 


l ) zu = ‘4 Zn. 



I. Kohlenwassei Stoffe. 
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Das normale Heptan, CjH^, S.-P. 98°, kommt u. a. im iitho- 
rischen Öl von Pimis Sabiniana (mit pine, Kalifornien) vor. Es 
riecht nach Orangen und bewirkt beim Einatmen Gefühllosigkeit. 

Wie die genannten Pentano sind Normal-Hexan, Diisopropyl 
und Trimethyläthylmethan im Petroleum, speziell im daraus 
durch Destillation gewonnenen „Gasolin“, welches als Lösungs- 
und Extraktionsmittel dient, enthalten, desgleichen Normal -Hep- 
tan und Trimethylpropylmethan. 

Normal-Ootan Ö) -Nonan und «Döcan nebst jo einem Iso- 
meren Bind in gleicher Weise aus dem Petroleum wio aus den 
Destillationsprodukten der Cannel- und Bogheadkohle (Ca- 
hours, jPetonee, Warrcn , Scliorlemmer) abgeschieden worden. 

Nominell hat man so noch eine große Anzahl höherer 
Kohlenwasserstoffe erhalten. HöohBt wahi'soheinlich sind die be- 
treffenden Produkte aber keine chemischen Individuen, sondern 
unentwirrbare Gemische von einander sehr nahestehenden Homo- 
logen und Isomeren , wie der Vergleich mit den künstlich dar- 
gestellten Norm alkohlo »Wasserstoffen (s, unten) zeigt. 

Die normalen. Kohlenwasserstoffe, CnH 24 bis Ü 85 H 72 , 
welche in der Tabelle S. 4L aufgoführt sind, sind von Tf\ Kr afft aus 
den Sauren C 12 , C u , 0 1C , 0 lß dev Essigsäurereihe OuIIsn Oa (s, d.), für 
welche normale Konstitution (un verzweigte Kohlenstoff atomketle) naoh- 
gewiofieix worden ist, und ans den Ketonen OnIl 2 nO, welche die Baryt* 
salze dieser Säuren bei der trockenen Destillation für sich oder mit 
essigsaurem oder heplylsmirem Kalle liefern, und denen allen zufolge 
ihrer Bildungaweiscn gleichfalls normalo Kohlen stoff kette zukommt, 
dargestcllt worden. Arafft hat ferner die normalen Kohlenwasserstoffe 
0] 7 n 8n "bis 0 2a H 48 , feiner O 24 Hö 0 , C 2fl H ß4 und CJ 28 H fi8 aus dem Braun- 
kohlen-Paraffln duroh fraktionierte Destillation im Vakuum isoliert. 

Dieselben sind von etwa Gi G Hj t an (Sm. -P, -j- 18°) bei 
gewöhnlicher Temperatur fest. Die höheren Kohlenwasserstoffe 
destillieren bei gewöhnlichem Druck nicht mehr unzer setzt 
(s. S. 42), sondern spalten sich teilweise in niedrigere Kohlen- 
wasserstoffe, 0 n H2 n + 3 und 0 n H 2n a ); hingegon lassen sio sich im 

*) Der Petroläther und das Ligroin des Handels bestehen haupt- 
sächlich aus den Kohlenwasserstoffen ö fl H 14 , 0 7 H 18 und 0 8 H 18 , 

2 ) Eine gleichartige Spaltung („Zersplitterung“) erleiden die 
Kohlenwasserstoffe auch durch Aluminiumbromid plus Bromwasser- 
stoff; z. B. Ö 0 H U gibt Ö 4 H 8 und 0 2 H R Br; Aluminiumchlorid plus 
Jodwasserstoff wirken auch spaltend, erzeugen aber neben Aluminium 
enthaltenden Verbindungen nur Paraffine. 


Höhere Grenzkohlemvassorstoffc. 
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Vakuum noch un zersetzt destillieren , wobei der Siedepunkt uni 
100° und mehr herabgedrückt wird (siehe Tabelle). 

Das Hexacontan, O 60 XI 123 , ist nach Bildungsweise D. 1, S. 45, 
durch Einwirkung von Natrium auf Myrioyljodicl (aus Myrioylalkohol, 
s. d.) dargcs teilt worden. Es ist interessant wegen der ungemeinen 
Länge der in ihm enthaltenen Kohlenstoffatomkette , und weil seine 
Bildung howeist, welcher Ausdehnung die genannte synthetische Bil- 
dungsweiso fähig ist. 

Petroleum (Erdöl) bildet sich durch Zersetzung tierischer 
oder auch pflanzlicher Organismen (Lit.:0bl. 1906, II, 1017). 

Es findet sich: in Amerika in Peunsylvamen, zwischen Pittsburg 
und dem Eriesee: in Kanada zwischen dem Eriesee und Hudsonsee usf., 
in Deutschland : in Hannover und Holstein, auch im Elsaß ; in Galizien 
(Boryslaw hei Drohobyoz) ; in Rußland besonders bei Baku usw. 

Das spezifische Gewicht des durch Natronlauge und Schwefel- 
säure sowie durch Destillation gereinigten pennsylvanischon Öles ist 
0,70 "bis 0,81; der Siedepunkt etwa 200 bis 300°. Das kanadische Öl hat 
ein höheres spezifisches Gewicht und enthalt widrig riechende Produkte. 
Die industrielle Verwertung des Petroleums datiert von 1848 an. 

Iler vorzuheben ist, daß nicht alle Erdöle ähnliche Zusammen- 
setzung zeigen. Während das amerikanische Petroleum fast aus- 
schließlich auB Paraffinen besteht, setzen sich die Erdöle anderer 
Herkunft, zumal die kaukasischen und galizischen, nach neueren 
Untersuchungen überwiegend aus. anderen Kohlenwasserstoffen, 
Cn U 3 n » den „Naphtenon“ (S. 66 ; s. A, 301, 164), Penta- und 
Hexamethylen-Kohlonwasserstoffen u. a. zusammen (J. pr. Cb. 43, 
661; B. 30, 974). 

Außerdem enthalten die rohen Erdöle schwefelhaltige Substanzen, 
denen sie einen üblen Geruch verdanken (vgl. B. 22, 3303), oigamsche 
Säuren (B. 23, 867) u. a. ß. 

DeBlillaLionsprodukto des amerikanischen Eohöls: Gasolm (s. oben); 
Benzin oder Naphta (verwendet als Lösungsmittel, als Brennmaterial, 
für Benzinmotoren, zur Erzeugung von Leuchtgas, zum Leuchtend - 
machen von Wassergas); Kerosen (Leuclitöl); leichtes Paraffinöl (Heiz- 
öl); Paraffinol (Schmieröl) und wachsartige Produkte; Hockstand. Koks. 

Paraffin (aus Holzteer 1830, Jicichcnbach) wird durch Bestilla- 
tion von Braunkohle oder Torf sowie aus dem „Paraffinöl“ (s. oben) 
durch Ausfrieren gewonnen. Es ist ebenfalls ein Gemisch vieler 
Kohlenwasserstoffe; es bestellt zu etwa 40 Proz. aus den Verbindungen 
C21 ttßOi ^20 L-ci und O0RIJ5H. 

Flüssiges Paraffin („Eupion“, Reichenbach) ist auch ein hoch* 
Biedondes Destillationsprodukt der Braunkohlen, desgleichen manche 
Schmieröle. 
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I. Kohlenwasserstoffe. 


Vaseline ist ein Produkt der Abdampfung hellen pennsylvani- 
sclien Petroleums an der Luft, von hutterartiger Konsistenz. 

Ozokent ist ein in Galizien (Boryslaw), um Kaspischen Meere 
(Tsclieleken) , hei Baku (hier Noftgil genannt) usw. vorkommendes 
natürliches Paraffin von gi üner, brauner oder roter Parbe, wachsweich, 
vom Sm.-P. 00 bis 80°. Er kommt gebleicht als Gere sin in den 
Handel. Man hat daraus einen Kohlenwasserstoff, „Lekcn“, mit etwa 
24 Atomen Kohlenstoff isoliert. 

Aßphaltj Jürdpech (Indien, Trinidad, Java, Kuba), ist ein Um- 
wandlungsprodukt der höher siedenden Erdöle durch don Sauerstoff 
der Luft, wie denn auch Pai affin bei längerem Erhitzen au der Luft 
Unter Braunfarbung Sauerstoff absorbiert. Es wird zu Kitten, Salben, 
zum Asplialti eren, in der Photolithograpliio usw. verwendet. 


B. Oleflne oder’ Kohlenwasserstoffe der Äthylonreihe, 

C„H 2n . 


Es gibt zwei Arten von Kohlenwasserstoffen tlor 
allgoin ein on Formel C„Il 2 n, deren Glieder sich von den 
Paraffinen durch einen Mindergelialt von jo zwei Atomen "Wasser- 
stoff unterscheiden. Die eine Reihe ist dio der Oleflne, deren 
erstes Glied das Äthylen, 0 2 üj, ist; die andero die des Tri- 
indhjlens, Telramelhylens, Sexamethylens usw. (fPölymcthylcne oder 
Cylcloparaffme). 

Dio Eigenschaften dieser zwei Reihen sind so verschiedene, 
daß ihnen auch eine ganz verschiedene Konstitution zukommon 
muß, Dio Olefine sind ungemein additionsfähig und gehen 
sehr leicht in die Paraffino bzw, Dorivato derselben über. Man 
schließt daraus, daß sie wie letztere oine offene Kohlenstoff- 
atomkette enthalten. Das Trimothylen, Ilexftmethylen usw. 
hingegen sind beständiger; sie zeigen nicht oder nur in geringem 
Maße dio Fähigkeit, durch Hinzutritt von "Wasser stoff, Halogen usw. 
in Paraffine oder Derivato derselben über zugehen. Es wird später 
gezeigt wordon, daß sie keine olfene, sondern eine ringförmig 
geschlossene Atomkotte enthalten, z. B.: 


OII 3 

/\ 

h 2 c— oh, 

Trimothylen 
(„o, N.“ Cyklopropan) 


n n<r GE * ^H 3 -^«Tr 
n >°<OH 2 -OH 2 >GH2 ’ 
Hexamotbylen 
(„o. N.“ Cyklobexan) 


in welcher die Kohlenstoffatomo gleichartig gebunden sind, 
daß kein Anfangs- oder Endglied der Kette vorhanden ist, 


so 


Olefine. Eigenschaften derselben. 65 

Die Gykloparftffine werden teils in einem besonderen Ab- 
schnitte (XV.) > teils bei den Benzolderivaten besprochen werden. 
Zu ihnen gehören auch die a. S. 53 erwähnten Naphtene. 

Übersicht über die Olefine. 




Sm.-P. 

S.-P. 



Sm.-P. 

S.-P. 

Äthylen 

O e II t 

— 109° 

— 103° 

Dodecylen . 

0 1 # H W 

— 31° 

{96° i) 

Propylen . 

c a n e 


— 48° 

Tridecylen . 



2330 


I« 


— 5° 

Totradeoy len 

o, 4 h 28 

— 12 ° 

{127° 

Butylene(3) 

W \ß 


1 ° 

Pontadeoylen 

o, fi n 30 


247° 


? 


— 6 ° 

Hexadeoylen 

ln .tt 

1 j ol 

274° 

Amyleno (5) 

Wo 1 ) 


35° 

(Ooton) . 


-p. 4 | 

(155° 

Uexylene . 



68 ° 

Octadocylen 

DibDbc 

4-18° 

{179° 

He p Ly Ion . 

W« 


98° 

Eico^ylen . 




Octylon 

0 9 Hi 6 


124° 

Coroten . . 

^ 2 ?D-s 4 

-|-58 0 


Nonylen , 

OüII 18 


153° 

Melen . . . 

OaoHflo 

4-02° 


Deoylon 

0 |oH ao 


172° 





Undecylen 

CWa 


195° 






Ein Methylen (CII 2 — ) existiert nicht. 


Die Glieder dieser Reihe von Kohlenwasserstoffen, auch 
Alkylene genannt, sind in ihren physikalischen Eigen- 
schaften den Methanhomologen sehr Jihnlioh. Die Verbindungen 
0 2 H, bis G 4 H 8 ßind Gase, C 6 H 10 ist leicht flüchtig, die höheren 
Glieder Bind Flüssigkeiten von steigendem Siedepunkte und ab- 
nehmender Beweglichkeit. Die höchsten Glieder der Reihe sind 
fest und paraffinähnlioh. Die Siedepunkte gleich hoher Kohlen- 
wasserstoffe vergleichbarer Konstitution liegen in den beiden 
Reihen sehr nahe beieinander; die Schmelzpunkte der Olefine 
sind etwas niedriger, z, B. Schmelzpunkt 18°, Siede- 

punkt {157°, und CjßHaij, Schmelzpunkt -{-4°, Siedepunkt (155° *)■ 

In Alkohol und Äther sind die meisten Olefino leicht lös- 
lich, in Wasser unlöslich (nur die niederen Glieder losen sich ein 
wenig). Die spezifischen Gewichte (beim Schmelzpunkt gemessen) 
steigen von etwa 0,63 an aufwärts, um sieh bei zunehmendem 
Kohlenstoffgohalt einer bestimmten Grenze, etwa 0,79, zu nähern. 

In chemischer Beziehung unterscheiden sich die Olefine von 
dm j Paraffinen wesentlich: 

a) Durch Addili onsrealdionen, Sio vereinigen sich moisü 


') Vgl. die Anmerkungen auf S. 41. 
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I, Kohlenwasserstoffe. 


leicht mit naszierendem Wasserstoff, mit Chlorwftßsor stoff , Brom- 
wasserstoff, Jodwasserstoff, Chlor, Brom, Jod, rauchender Schwefel- 
säure, unterohloriger Säure, Untorsalpotersäuro usw. (daher „un- 
gesättigte Kohlenwasserstoffe“ genannt) und zwar mit im 
ganzen 2 Atomen oder 2 oinwortigon Gruppen, IMbei entstehen 
Methane oder Substitution sprodukto (Doriyate) derselben: 

C 2 H 4 + H 3 = C 2 H fl ; 

0 3 H 4 -|- Cl 2 = C a H 4 01 2 (Äthylen chl ori d) ; 

C 2 H 4 + H J — 0 2 H,J; 

C 5 H 10 -f- S0 4 H a = C- j H 11 (S0 4 IT) (Amylschwefel säure), 

Die Verbindung mit Wasserstoff wird zuweilen durch 
Platinschwarz bei gewöhnlicher Temperatur, z. B. bei Äthylen, 
oder durch Erhitzen zur Rotglut, sonst duroh Erhitzen, der Olefine 
bzw. ihrer Dichlor- usw. Additionsprodukte mit rauchender Jod- 
wasser ßtoffsäure und etwas Phosphor bewirkt (vgl. Bildungs weise 
B. 1, und B. ß. der gesättigten Kohlen waßserstoffo). 

Das durch Addition von Chlor entstehende Äthylen chlorid, 
C a H 4 Cl a , ist auch öl der holländischen Oh omikor genannt 
worden, daher die Bezeichnung „Olefine“ für die ganze Klasse 
der Kohlenwasserstoffe 0„H 2n {Guthrie). Ohlor addiert sioh 
leichter wie Jod, umgokehi’t Chlorwasserstoff schwerer wie Jod- 
wasserstoff; Brom und Bromwasserstoff stehen in der Mitte. 

Bei V erwendung von Halogen Wasserstoff tritt das 
Halogen an dasjenige Kohlenstoffatom , welches am wenigsten 
Wasserstoff gebunden hält; vgl. „Substitutionsprodukt:©“, 

Einzelne Olefine vereinigen sioh auch mit Wasser* unter dom 
Einfluß verdünnter Säuren langsam zu Alkoholen, z. B. Isobutylon. 

Mit rauohonder Schwefelsäure vereinigt sich Äthylen schon bei 
gewöhnlicher Temperatur, mit englischer erst bei 160 bis 170°, 
unter Bildung von Ätht/lsohtoefelsäure, ö 2 H 5 .0.S0 3 E[ (s. d.) 

Mit Stickstoff tetroxyd, N a Oj, entsteht aus Amylcn das U islrmethyl- 
(tthylennitrosat (B. .‘15 , 233ß ; 37, 532); auch Stick stoff t-rioxyd und 
Nitrosylohlorid lassen sich an Olefine anlftgorn (s. Tetramo Lhyläthylen, 
11. B. 27, 442). 

Bei Anwesenheit von nur einer doppelten Bindung“ erfolgt die 
Anlagerung von AVassorstolf, HalogenwassorstofS oder Halogen natur- 
gemäß an den beiden benachbarten O-Atomon ; sind aber zrvvei benach- 
barte („konjugierte“) Doppelbindungen ( — 0=0— -0=0— ) vorhanden, 
so erfolgt die Addition oft am ersten und vierten O-Atom , und die 
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restierendo Doppelbindung rückt in die Mitte (-— C — 0=0—0 — ) ( Thiele - 
sehe Regel). 

b) Durch ihre Fähigkeit, sich zu polymerisieren, zumal durch 
Schwefolailure oder Chlorzink. 

So entstellen aus Amylen, O 5 II 10 , die Polymeren, 0 10 H 20 , 0 lfl Xr M 
und O 2O H 40 . Aus tertiärem Butylalkohol entsteht analog heim Er- 
wärmen mit Schwefelsäure bestimmter Konzentration das Diisobutylcn. 

Die Polymerisation vollzieht sich unter Verkettung der bezüg- 
lichen Atomgruppen durch neue Kohlenstoffbindung (s. A. 189, 44). 

c) Durch ihr Verhalten hei der Oxydation, Sie sind leicht 
oxydierbar (durch Kaliumpermanganat, Chromsäure oder Ozon, 
nicht durch kalte Salpetersäure). 

Iliorbei worden entweder durch Sprengung der ICohlonstoffbindung 
(und zwar der „doppelten“ Bindung, s, S, 68, und A. 197, 243), Oxy- 
dations -Bruchstücke (Säuren) von geringerem Kohlenstoffgehalte ge- 
bildet, oder es tritt, bei vorsichtiger Verwendung von Permanganat, 
keine Abspaltung von Kohlenstoffatomen ein, sondern es werden zwei 
Hydroxylgruppen oingofügt unter Entstehen eines zweiwertigen Alko- 
hols (Glykols, b. d., u. B. 21, 1230). 

Die Bildung des „ 0 . N, u (S. 27) der Paraffine erfolgt durch Ersatz 
der Endsilbe „cm", der Olefine durch „cn“. Die Stellung der doppelten 
Bindung wird durch die Nummer des Kohlenstoffatomes bezeichnet, 
von welchem sie ausgeht. Bei verzweigter Kette ist die Numerierung 
gleich derjenigen der entsprechenden gesättigten Kohlenwasserstoffe, 
bei normaler Kette beginnt sie an jenem Endkohlenstoffatom, welches 
der doppelten Bindung am nächsten steht. 

Bildungsweisen. a) Olefine entstehen neben Paraffinen 
bei der trookonon Destillation mancher Substanzen wie Holz, 
Braunkohle, Steinkohle; auch bei der Destillation des Paraffins, 
vgl. S. 44 und 62; daher enthält das Leuchtgas die Olefine O a H lt 
CXjH,,, 0 4 II 8 usw. 

b) Aus don Alkoholen O n lI 2n + 4 . OH durch Abspaltung 
von Wasser beim Erhitzen mit Schwefelsäure, Phosphorpent- 
oxyd, Chlorzink usw. Zwischenprodukt bei Anwendung von 
Schwefelsäure ist Alkylschwefelsäure, z. B. Äthylaohwofelsäuro, 
0 2 Hs (S 0 4 H) , welche bei höherem Erhitzen in Alkylen und 
Schwefelsäure zerfällt. — Diese Methode ist besonders für die 
niederen Homologen anwendbar. Manche Alkoliolo spalten sioh 
schon bei stärkerem Eibitzen für sich in Olofme und Wasser; 
z, B. sekundärer Butylalkohol bei 240°. 
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Aus den Palmitin säxire e s t evn der höheren Alkohole entstehen duroh 
Destillation hei etwas vermindertem Drucke die entsprechenden Oloflne 
neben Palmitinsäure (bequeme Darstellungs weise der höheren Oloflne). 

o) Aus den Ila l ogc »Verbindungen CnH 2n ± 4 X durch Er- 
hitzen mit alkoholischem < Kali, oder Überleiten über 
glühenden Kalk, über heißes Bleioxyd usw.; zuweilen durch bloße 
Destillation: 

c ß H u j + koh = o Ä n 10 + kj + n a o. 

Ara geeignetsten hierzu sind die Brom vor bin düngen. 

d) Zuweilen aus Halogen Verbindungen Ou H 2 n X 2 durch Weg- 
nahme des Halogens, z. B, Äthylen aus Äthylenbromid, 0 2 H 4 Bi' 2> . 
mittels metallischen Zinks oder Zinkstaüb und Alkohol: 

ö 2 H 4 Bi’ 2 — Zn — ; 0 2 H 4 -j- ZnBr 2 , 

0 ) Aua m eibasischm Säuren der Bornsteinsäurereiho duroh 
Elektrolyse; z. B. gibt Bernsteinsäure Äthylen: 

ö 2 H 4 (C00H) 2 = 0 a H 4 -j- 200, -f IJg. 

f) Durch „erschöpfende Methylierung“ (a. Piperidin). 

g) Durch trockene Destillation der Phosphate primärer Amine. 

Einige weitere Bildungsweison sind denjenigen D. 1. und 2. der 

Paraffine entsprechend. 

Konstitution der Olefine. Für das bei Austritt von 2 Atomen 
Wasserstoff aus Äthan entstehende Äthylen sind folgende Formeln 
zu berücksichtigen : 

CH 8 CHj— ou 2 

I) I II) I III) II 

CH= CHj- 0II 3 

Nach Formel I) und II) hätte man im Ätbylenraolekül zwei frei© 
K ohlon stoffaffinitäten anzuuebmen. Die Formel III) orgibt 
aicb unter der Annahme, daß die an jedem der beiden Kohlen- 
stoffatome durch Austritt von Wasserstoff frei werdende Affinität 
zur nochmaligen Bindung dieser Atome aneinander, d. i. zur 
Herstellung einer „doppelten Bindung“, verwendet wird, 

Bei der Wiederanlagerung von 2 Atornon Wasserstoff oder 
Halogen würden dioBe naoh I) und II) mittels der zwei freien 
Affinitäten des Kohlenstoffs gebunden, nach III) wird dio doppolto 
Bindung wieder in eine einfache verwandelt, so daß an jedem 
Kohlenstoffatom eine Affinität frei wird, welche zur Bindung der 
zwei hinzutretendon Atome verwendet wird. 

Nun bat daB duroh Addition von Brom an Äthylen ent- 
stehende Athylenbromid aus bei diesem zu erörternden Gründen 
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dio Konstitution CH 2 Br— GH 2 Br, und desgleichen die durch 
Addition von Gl OH (d. i. 01 und OH) entstehende Verbindung, 
Glykolchlorhydrin (s. dieses), die Konstitution CH 2 C1-0H 2 , OH. 
Folgliok ist die Formel I) ausgeschlossen, nach welcher diese Sub- 
stanzen dio Formeln CII 3 — GHBr a und CH 3 — CHCl(OH) erhalten 
müßten. 

Die Formel III) ist wahrscheinlicher als II): 

a) wegen der Nichtexistenzfähigkeit des Methylens, CH 2 “, 
statt dessen bei Versuchen, es darzustellen, stets C a H t entsteht 
(s. unten), so daß wahrscheinlich freie Affinitäten in Kohlenwasser- 
stoffen nicht existieren können; 

b) weil man sonst die Existenz zweier isomerer Äthylene 
(II und 1) erwarten müßte, während die auf Darstellung eines 
Isomeren des Äthylens gerichteten Versuche (s. unten) stets 
resultatlos geblieben sind (Töllens, L . Meyer) ; weil ferner auch 
von den nächst höheren Homologen, Propylen und Butylen, weit 
mehr Isomere existieren müßten, als darstellbar sind; 

c) weil die freien Affinitäten, welche man nach II) anzu- 
nehmen hatte, sich in Kohlenwasserstoffen nie einzeln finden, was 
dann doch ebensowohl möglich soin müßte, sondern stets nur 
paarweise, und zwar nur an je zwei benachbarten Kohlenstoff- 
atomen (wie sieh aus der Konstitution der bei der Anlagerung 
von z. B. Brom sich bildenden Verbindungen ergibt). 

Es ist daher anzunehmen, daß im Äthylen und Beinen Homo- 
logen, der Formel III) entsprechend, eine doppelte Kohlen- 
ßtoffbindung vorhanden ist. 

Unter dieser doppelten Bindung hat man indes nicht etwa 
oine dichtere oder festere zu verstehen. Vielmehr sind nach 
S. 57 die Olefine der Oxydation leichter als die Paraffine zu- 
gänglich und werden dabei leicht an der Stelle der doppelten 
Bindung gespalten. Auch andere (zumal physikalische) Verhält- 
nisse deuten darauf hin, daß die doppelte Bindung zwischen 
zwei ICohlonstoffatomon gerade umgekehrt eine lockerere als die 
einfache Bindung ist. Vgl. z. B. Brühl, Ann. 211, 1G2. 

1, Ein Methylen (Metlien), 0H 2 , existiert, wie bereits oben er- 
wähnt, nicht; vielfache Versuche, es darzustellen, z. B. durch Ent- 
ziehung Yon Wasserstoff und Ohlor aus 0H 3 C1, Chlormothyl, haben 
statt seiner Äthylen, 0,H 4l ergeben (Benot, Butlerow ] ): 

20H 8 C1 — 2 HCl = 0 2 II,, 
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indem die zwei entstellenden UH 2 - Reste sich vereinigen , in gleicher 
Weise, wie zwei ATethylgi uppen nach Ö. 45 zuAthan, O a ll 0f zumramon- 
treten, Weitere Darstellungsversuche s, Ann, 302, 246. 

2 . Äthylen (Athen), Ulaijl , ölbildendcs Gas , 0 2 II* , = 
OHg— ÖH a . Es wurde 1795 von vier holländischen Chemikern ent- 
deckt. Seine Formel wurde von Dälton festgostellt. 

Bildungsweisen- : siehe oben. Das Leuchtgas enthält meist 
4 bis 5 Proz. Äthylen. Darstellung z, B. durch Erhitzen von 
Alkohol mit überschüssiger konzentrierter Schwefelsäure, unter 
Zufügung von Sand* Nebenher entsteht etwas sohweflige Säure 
u. a. S. Kleine Mengen Bind bequem aus Ätbylcnbromid und 
Zink darstellbar. Es entsteht ferner aus Athylidenohlorid durch 
Erhitzen mit Natrium, statt seinos oben angodeuteton hypotheti- 
schen Isomeren. 

Eigenschaften. Boi 0° unter 44 Atmosphären flüssig. Siede- 
punkt — 103°, Sm.-P. — 169°. In Wasser und Alkohol sehr 
wenig löslich. Brennt mit leuchtender Flamme; bildet mit Sauer- 
stoff ein explosives Gemenge, Mit Chlor (2 Vol.) rasch gomisohfc 
und entzündet, brennt es mit dunkelrotor Flamme unter Salzsaure- 
bildung und starker Rußnbscheidung. In starker Glühhitze ver- 
wandelt es sich unter Kohlenstoffabscheidung in Methan, ÖII 4 , 
Äthan, C 2 H e , Acetylen, 0 2 H 2 , usw. Mit Wasserstoff bei Gegen- 
wart von Platmschwamm bildet es Äthan, O a II e . 

3. Propylen (Propen), CIL>— CII — CII a . Nur ein zu den 
Olefinen gehöriges Propylen ist bekannt, desgleichen naoli der 
Theorie nur eins möglich: ein metbyliertes Äthylen (s. S. Ö4), Boi 
Annahme von zwei freien Affinitäten statt einer doppelten Bindung 
sollte man die Existenz von vier isomeren Propylenen erwarten. 
— Darstellbar aus Isopropyljodid und Kalilauge, oder aus Glycerin 
durch Erhitzen mit Zinkstaub. S.-P.: — 48°. Isomer ist das 
Trimethylen (s. Absobn, XV). 

4. Von Butyhncn> 0 4 H e , sind drei "bekannt und drei nach der 
Theorie möglich (s. unten). Alle drei sind gasförmig; ihre Siedepunkte 
liegen zwischen — C und -\~ 8°. Das Butylen und Fseudobutylen 
leiten sieh vom normalen Butan, das Isobutylen vom Isobutan ah, 
indem Bie sich mit zwei Atomen Wasserstoff zu diesen Kohlenwasser- 
stoffen vereinigen lassen. Das erste («-Butylen) wird aus Normal-, das 
zweite (ß - Butylen) aus sekundärem und das dritte (y-Bulylen) aUB 
tertiärem Butyljodid (s. dieses) durch Kalilauge, auch aus Isobutyl- 
alkohol und Schwefelsäure gewonnen, Die Isomerio der beiden vom 
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n- Butan sich ablei tonden Butylene erklärt sich durch die Annahme 
eines verschiedenen Ortes der doppelten Bindung: 

on 2 =:on— oh 2 — oh 3 oh 3 ~oh=oit— ch 3 

«-Butylcn (B uten- 1) /S-Butylen (Buten- 2) 

Das Isobutylen erhält dio Formel (OH 3 ) 2 =C=CH 3 (Methylpropen). 
Hiermit steht das verschiedene Verhalten der Isomeren bei der Oxy- 
dation im Einklang, welche stets an der Stelle der doppelten Bindung 
erfolgt. — Über Stereomere Pseudobutylene s. Obi. 1897, II, 261. 
Isomer ist das Totrametliylen (Oyklobutan), s. Abschnitt XV. 

5. Von Ami/lenen, Or,H ]0 , existiert bereits eine größere Anzahl 
von Isomeren, darunter das Amylen, welches aus dem gewöhnlichen 
Amylalkohol durch Erhitzen mit Ohlorzink neben einem Isomeren, dem 
Isoamylen, entsteht. S.-P. 38°; wird in reiner Form „Peiital“ genannt. 
Konstitution : (OH 3 ) 2 0=OK — 0H S , = Trimothyläthylen. 

Isomer ist das Pcntamcthylen (Oyklopentan), s. Abschnitt XV. 

6. Tetramethyläthylen, (0H 3 ) a : 0=0 : (OIT 3 ) 2 , S.-P. 73°, ist auf 
komplizierterem Wego aus Pinakon dargestellt worden; es addiert Ni. 
trosylchlorid unter Bildung von Tetramethylfithylennitrosoohlorid, 
(On 3 ) 2 : OCGlJ-OCNO^OIIgJa, blauen KristaUon, Sm.-P. 121° (B, 27, 454), 

7. DiisobUtylen, 0 8 II lfl . Bildung s. o. S.-P. 102°. 

8. Dio höhermolekularen Olefine mit 12, 14, 16, 18 Kohlen- 
stoffatomon normaler Konstitution sind von Krafft nach Bildungs- 
Weise b) dargestellt worden. 

Ceroten und Melen (Schmelzpunkt 62°) sind duroh Destillation 
aus dem chinesischen Wachse bzw. Bienenwachse gewonnen worden. 
In Alkohol wenig lösliche, parafflnähnlieho Massen. 

0. Kohlenwasserstoffe, C„Il2 n _2: Aoetylenreihe. 
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3,-P. 



Sm.-P. 

S.-P. 

o 2 h 2 

Acetylen . . . 

— 82° 

o 12 h 22 

Dodeoyliden, norm. 

— 9° 

{ 1 05 02 ) 

o 3 h 4 

/Allylen . . . 

| Allen .... 

Gas 

o u h 20 

Tetradecyhden „ 

+ 6° 

{134° 

0,11, 

Orotonylen usw. 
(Butin o) . . 

18° J ) 


Ilexadocyliden 
(Oetin) " 

20° 

{160° 

OßH« 

Valerylon usw. 
(Pentino) . . 

61° 





o 0 n, 0 

Diallyl (Hexine) 

/ 59° 

) 80° 

OiÄ 

Octadeoyliden „ 

30° 

{184° 

o 7 h 12 

Hoptine .... 

108° 

Ö 20 H 38 

Eicosylidon „ 

flüssig 

314° 


usw. 







') Von ü 4 an S.-P. der normalen Verbindungen. — -) S.-P unter 
1 5 mm Druck. 
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Eigenschaften. Die Kolilen Wasserstoffe dieser Reihe unter- 
scheiden sich von denen der vorhergehenden wiederum durch 
einen Mindergehalt von je zwei Wasserstoffatomen. Sie sind ihnen 
wie den Methankohlenwasserstoffen in physikalischer Be- 
ziehung wieder sehr ähnlich. Also sind die niedrigsten bis II G 
gasförmig, die folgenden flüssig, die höchsten fest. Auch in den 
Schmelz- und Siedepunkten sind bei gleicher Anzahl von Kohlen- 
stoffatomen keine beträchtlichen Abweichungen. Die spezifischen 
Gewichte der normalen Kohlenwasserstoffe, C I3 , C u , C lö , 0 18 , 
dieser Reihe, beim Schmelzpunkt gemessen, nähern sich wieder 
mit wachsendem Kohlenstoffgehalto einem Grenzwerte (0,80) und 
Bind durchgängig etwas hoher als in der vorigen Reihe. 

Verhalten, In chemischer Beziehung stehen dio Ace- 
tylen o den Olefinen näher als den Paraffinen, insofern als sie wie 
oralere ungesättigt und daher additionsfähig sind. 

1. Sie vereinigen sich bei der Addition entweder mit zwei 
Atomen Wasserstoff oder Halogen bzw, einem Molekül Halogen - 
Wasserstoff zu Olefinen bzw. deren Substitutionsprodukton : 

CjH* + 2H = C 3 H 4 ; 

C 3 H 3 -)- IlBr ™ C 2 II 3 Br (Vinylbromid); 
oder mit vier Atomen Wasserstoff oder Halogen, oder zwei 
Molekülen IlalogenwaBBerstoff zu Paraffinen bzw. Substitution s- 
produkten derselben: 

C 3 II a -j- 4 II — C 3 H 0 (durch Plalinschwarz); 

C 3 II 2 -f 2 II Br = C. 2 H t Br<,; 

C 2 n 3 + 4Br = O a H 2 Br 4 . 

Wie manche Oleflne vereinigen sich verschiedene Glieder dieser 
Reihe unter dem Einflüsse verdünnter Säuren mit Wasser, 
z. B. gibt Allylen, 0 8 H 4 : Aceton, Og If fl 0 ; Acetylen: Grotonaldohyd, 
C 4 H ö O (intermediär wohl Acetaldehyd, 0 3 H 4 0). Wie bei den Oleflnon 
werden als Zwischenprodukte Äthersohwefolsäuren (s. d.) anzunohmon 
sein. Auch Quecksilberchlorid und andere Queoksilborsalzo bewirken 
solche Hydratisierung : 

0 2 H 2 -f- 1I 3 0 = C 2 1I 4 0 (Aldehyd); 

H 4 -[- H a O — O 8 H 0 O (Aceton). 

2. Auch die Polymerisationsf ähigkeit ist einigen Aco- 
tylenkohlemvasserstoffen eigentümlich, So verwandelt sich Ace- 
tylen heim Durchleiten durch eine bis zum Woiohwordcn erhitzte 
Glasröhre in Benzol (wichtige Synthese des letzteren): 

3 0 3 H a — 0„I I„; 
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nebenher entstehen auch C 8 H 8 , C 10 H 8 u, a. S. Analog gibt das 
Allylen, 0 8 11 1 , durch Behandeln mit Schwefelsäure und wenig 
Wasser Mesitylon, C 9 H 12 (s. Benzolderivate). 

3. Als eigentümliche Reaktion tritt für das Acetylen und 
einen Teil seiner Homologen die Fähigkeit hinzu, mit ammo- 
niakali scher Kup f oroxy dullösung oder alkoholischer 
Silber nitratlösung bei gewöhnlicher Temperatur (rotbraune 
bzw. gelbweißliohe) Niederschläge zu liefern , z. B. C 2 Cu 3 ; 
0 2 Ag 2 ; O s H s Ag; C 2 HAg.N0 8 Ag, welche explosiv sind und durch 
Säuren unter Rückbildung dor Kohlenwasserstoffe zersetzt werden. 

Auch metallisches Kalium oder Natrium kann an Stelle 
dos Wasserstoffs eintroton ; so liefert Acetylen heim Erhitzen mit 
Natrium die Verbindungen C 2 IINa und 0 2 Na 2 , die durch Wasser 
■oder Säuren wieder unter Ahscheidung von Acetylen zersetzt 
werden. 

Jedoch geben nicht alle Kohlenwasserstoffe ö n H 2a -2 solche 
Metall Verbindungen, sondern nur die eigentlichen Homologen des 
Acetylens (welche dreifache Bindung enthalten, s. unten), 

Addifcionsrealttionon hoi konjugierten Doppelbindungen s. 8. 56. 

Konstitution. Für das Acetylen, C 2 II 2 , nimmt man auf 
Grund der bei Äthylen entwickelten Gesichtspunkte die Konsti- 
tutionsformol: 

CIReeOJI 

an, nach welcher die beiden Koblenstoffatome durch dreifache 
Bindung Zusammenhängen. 

Für eine Verbindung OjIIi mit offener Kohlonstoffkette sind 
Alsdann die beiden folgenden Kon sti tutionsformein denkbar; 

ch=c— ch 3 un a ch 2 — g— oh 2 . 

(Allylen) (Allen) 

Nun existieren tatsächlich zwei Kohlenwasserstoffe CaH 4 . 
Nur einer von ihnen, das Allylen, gibt Metall Verbindungen. 
Man hat daher dieses als das eigentliche Homologe des Acetylens 
zu betrachten und in ihm, der oraleren der obigen Formeln ent- 
sprechend, dreifacho Kohlenstolfhindung anzunehmen, hingegen 
dem Allen die zweite der obigen Formeln (mit zwei doppelten 
Bindungen) zuzuschreiben. Die Konstitution der durch Brom 
entstehenden Tetrabrompropane entspricht dieser Auffassung. 
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Hiernach ist die Fähigkeit, Metallvcrbiml ungeil zu erzeugen, 
durch das Vorhandensein der Gruppe — C=GII bedingt und fallt 
fort, wenn die Gruppe — (,'=C — beiderseits an Kohlenstoff ge- 
bunden ist. 

Bei den höheren Homologen können Isomorion sowohl durch einen 
verschiedenen Ort der dreifachen Kohlenstoffbindung im Molekül als 
auch durch Anwesenheit zweier doppelten Bindungen und verschiedenen 
Ort derselben bedingt sein. Zur Feststellung dev Konstitution einer 
Verbindung dienen die ev. Bildung von Motallverhindungen und das 
Verhalten hei dev Oxydation (s. S. 67, u, Oxyd. d. Butylcnn). 

Ein Struktur] somoros des Acetylens, von der Formel Cir 2 ~0, das 
Acelyliden, ist hei Annahme von zweiwertigem Kohlenstoff denkbar; 
(vgl. A. 308, 2G4). 

Der „o. -V.“ (S. 27) dev eigentlichen Aootylenhomologon mit drei- 
facher Kohlonstoffbmdung endigt auf *t»“ ; derjenige clor Kohlenwasser- 
stoffe mit zwei Doppelbindungen auf „(Jini' 1 (sprich: di-ön), 

Bildungawoisen, 1. Bei der trocken on Destillation 
von Holz t Braunkohle, Steinkohle usw. neben don bereite früher 
beschriebenen Kohlenwasserstoffen; z. B. enthält das Louohtgas 
Acetylen, Allylen und Crotonylon, 

2. Aus den Halogen - (am bosten Brom-) Verbindungen 
CnH 2 ü X 2 und C„H 2n _jX durch Erhitzen mit alkoholischem Kali: 

C 2 H t Br a — 0 2 H ß Br -f II Br; 0 2 H 8 Br = 0 2 ir 3 + IIBr. 
Ferner aus den ungesättigten Alkoholen, 0 n II 2n 0, durch Ab- 
spaltung von Wasser. 

8. Aus den Säuren dev Fumavsäureroihe durch Elektrolyse {IiekuU.) 

4. Gewisse Acetylenkohlemvasserstoffe R— 0=0— 0II 8 gehen heim 
Erhitzen mit Natrium in die Natriumvorbindungon ihrer Isomeren 
K— CH 2 — C=0H über; Erhitzen der letzteren mit alkoholischem Kali 
wirkt m umgekehrter Richtung. (Faworsky, B. 20, R. 781; 2G, R. 81; 
ferner B, 25, 2244), 

Bas Acetylen speziell entsteht forncr: 

o. Aus seinen JUIcmenten, wenn man zwischen Kohlen spitzen 
in einer Atmosphäre von Wasserstoff den elektrischen Lichtbogen 
überstimmen läßt (Berthdot). (Vgl. B. 23, 1638.) 

6. Aus Oaloiumoarbid (s. u.), 0 2 Ca, oder Kohlenstoff- 
kalium, C a K 8( durch Zersetzung mit Wasser. 

7. Boi der unvollständigen Verbrmnung violer Kohlensloff- 
vorbindungen (z. B. im zurückgesohlagenen IfttJisen-Bronncr). 

8. Aus Chloroform und Natrium (oder glühendem Kupfer): 

2 0 II Cl 3 ONa ™ OH—OII -h 8 Na 01. 
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9. Aua Äthan, Äthylen, Methan, in der Glühhitze oder durch 
Einwirkung des Induktionsfunkens (s. S. 47 und 60). 

10. Aus Aeetylondicavbonsaure (s. d, u. A. 272, 127), 


AOQtylen (Äthin), C 2 H a . Wurde zuerst von Davy 1839 unrein 
(aus 0 2 0a), 1859 von Berthelot rein dargestellt. Im Leuchtgas vor- 
handen (0,06 Proz.). Darstellung aus Calciumenrbid und Wassel’. 
Gas; hei 0° unter 26 Atmosphären Druck flüssig; sublimiert bei 
— 82°. Brennt mit stark leuchtender und rußender Flamme. 
Riecht eigentümlich unangenehm. Löst sich im gleichen Volum 
Wasser, in 7o W)l. Alkohol. Ist giftig. Zerfällt durch explo- 
dierendes Knallquecksilber (unter Detonation) und durch den 
elektrischen Funken in seine Elemente. 

Vereinigt sich mit Wasserstoff heim Erhitzen unter dom Einflüsse 
von Watinmohr zu Äthan ; oder durch Behandeln seiner Kupfer- 
vorbindung mit Zink und Ammoniak zu Äthylen. Ein Gemenge von 
Acetylen mit Sauerstoff explodiert heftig heim Entzünden. Ohromsaure 
oxydiert Acetylen zu Essigsäure, Kaliumpermanganat zu Oxalsäure. 
Mit Stickstoff bildet es unter dem Einflüsse des Iudulctionsfunkens 
Cyanwasserstoff (s. d.)j mit Ohlor gemischt verpufft es, doch sind addi- 
tionelle Verbindungen (z. B. 0 2 IT 2 07) darstellbar. Duroli die dunkel- 
rote Kupfer Verbindung 0 2 öu a ist nooh V 200 m ß nachweisbar. 
Dieselbe explodiert durch Sclüag und heim Erhitzen auf wenig 
über 100°. 

Natriumoarbid, Na 2 0 a , und Mononatriumaoetylon, Kali 0 2 , 
entstehen aus Acetylen und Natrium hoi 220° hzw. 180°. 

Caloiumoarbid, Ca0 2 ( Wähler, 1862), entsteht aus Kalk 
und Kohle in der Glühhitze, speziell im „elektrischen Ofen“ 
(Moissctn; Willson\ 1894, vgl. B. 27, R. 238) und wird so tech- 
nisch dargestellt. Graue kristallinische Masse; setzt sich mit 
Wasser lebhaft um zu Acetylen und Calciumhydroxyd. 

Allylen (Propin), 0 8 Xr 4 , = 01I 3 — C=ÖH, darstellbar aus Pro- 
pylenbromid, GIT 8 — OH Br — 0H a Br. Dom Acetylen sehr ähnlich. 

Allen (Propadion), 0 8 H 4 , = ÖH 2 ~O=0H 2 , z. B. davs teilbar durch 
Elektrolyse von Itaconsäuro. Gas. Gibt keine Metallverbinduugen. 

Orofconyleiij O 4 II 0 , ist im Leuchtgas enthalten und aus Ery thrifc 
durch Jodwasserstoff darstellbar. Isomer oder identisch damit ist das 

Pyrrolylon (Butadien 1 . 9), 0 4 H 0 , = OH 2 =OH— 011=0 H 2 , ent- 
steht aus Pyrrolidin durch „erschöpfende Methylierung“ ( 8 , d. u. 
B. 18, 2079). 

Piperylen (Pontadion 1 . 3), 0 6 II 8 , = OII 2 =OH — 011= OH — CII 8 , 
ist aus Piperidin durch „erschöpfende Methylierung“ erhalten woulon. 

Bornthson, Oi'gnn. Oliomio. 10. Aull. 5 
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Isopren, Henuterpen, C ß H 8 , On 2 =C(OH 3 )--OH— ÖH g , Siede- 
punkt 37°, analog dem Pyrrolylen (s. o.) aus Mcthylpyrrolirtin erhältlich, 
ist nahe verwandt mit den Terpenen, aus welchen es pyrogen ent- 
steht und m welche es durch Polymerisierung übergeht. S. J. pr. Oh. 
56, 1. 

Diallyl, C 0 H 1O , = OH 2 =On— OH a — 0H a — OH=OH a . AusAllyl- 
jöclid und metallischem Natrium Siedepunkt 5D°. Geruch durch- 
dringend ätherisch und rettigartäg. Gibt keine Metallverbindungon. 

Conylen, 0 e H u (Propylpiperylon, Siedepunkt 125°, entsteht durch 
, erschöpfende Methylierung 11 aus Oomin (B. 14-, 710). 

Die hochmolekularen Kohlenwasserstoffe dieser Reihe mit 12, 
14, 16, 18 Atomen Kohlenstoff sind von Kr afft aus den entsprechenden 
Olofiuen nach Bildungsweise 2. dargestellt worden. 

Isomer mit diesen Kohlenwasserstoffen sind gewisse Hydroderivata 
aromatischer Kohlen wassei Stoffe, z. B. Tetrahyd roxylol, C e U u j Deka- 
hydronaphtalin, C, 0 H 18 (s, aromatische Verbindungen). 

D. Kohlenwasserstoffe, C n H 2 n _ 4 und Cnllan-ß- 

Noch wasserstoffarmero Kohlenwassorstoifo sind z. B. : 

Diaeetylen (Butadiin), 0 4 H 2 , = OII^C— C=0H. Als Kupfer- 
Verbindung, aus dem Ammonsalze der Diaootylondicarbonsiiuro durch. 
Erwärmen mit ammoniakaiischor ICupfovlosung erhalten. Eigentümlich 
riechendes Gas, welches eine golbo, schon feucht beim Reiben explo- 
dierende Silberverbindung liefert (Baeyer, B. 18, 2269), 

2. Dipropargyl, O 0 H c , = 0H=*J— on a — 0n 3 -~0==GH (Hoxa- 
diin 1.5), wird dargestellt aus Diallyl, 0 n II 10 , durch Addition von 
Brom (Br 4 ) und Abspaltung von 4 Mol. Bromwasserstoff. Siedepunkt 85°, 
Gibt Kupfer- und Silborverbindungcn j addiert acht Atome Brom usw. 
Verdient besonderes Interesse wegen seiner Isomeric mit Benzol. 

3. Kohlenwasserstoff, O 0 H c , = 0H a — 0~0—C=C— 0H 3 
(Hexadiin 2 , 4), ist gleichfalls isomer mit Benzol (B. 20, Rcf. 664), 


II. Halogeusubstitutionsprotlukte dor Kohlen- 
wasserstoffe. 

(Siehe Tabelle a. f. S.) 

A. Halogendorivate der Grenzkohlenwasserstoffe, 

Allgemeine Eigenschaften, Nur wenige Verbindungen 
dieser Klasse , wie GH 8 C1, 0 2 H ä C], CH a Br, sind bei gewöhnlicher 
Temperatur gasförmig, die meisten anderon sind flüssig, die- 
jenigen mit sehr hoher Kohlenstoffatomzahl im Molekül sind fest. 
Auch solche, welche eine größere Anzahl von Ilalogenatomen 
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enthalten, z. B. G 0 2 Gl 0 , sind fest, und unter diesen am ersten 
die Jodverbindungen, welche unter analogen Verhältnissen auch 
beträchtlich höheren Siedepunkt als die Brom- (und diese wiedor 
einen höheren als die analogen Chlorverbindungen besitzen; z. B. 
C 2 H-, J, Siedepunkt 72°; C 2 H 5 Br, Siedepunkt 39°; OaH^Cl, Siede- 
punkt 12°. Unter vergleichbaren Bedingungen liegt, für je 
ein Halogenatom, der Siedepunkt der Jodide etwa 60° (40 
bis 60°), der der Bromide etwa 22° (20 bis 24°) hoher als jonor 
der Chloride. 

Die Anfangsglieder haben in flüssiger Form teilweise zu- 
nächst eiu höheres spezifisches Gewicht als Wasser, z. B. CU 8 J, 
spez. Gew. 2,2; C 2 II 5 Br, spez. Gew. 1,47. Mit zunobraondor 
Kohlenstoffatomzahl werden die Substanzen indessen mehr 
parafflnähnlich (indem der Einfluß des Halogens zurücktritt) 
und demgemäß leiohter als Wasser. 

Die Substitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe sind in 
Wasser (fast oder ganz) unlöslich, in Alkohol und Äther loiclil 
löslich, damit oft in jedem Verhältnis mischbar, und auoh in 
Eisessig löslich. Sie besitzen oft einen süßlichen, ätherischen 
Geruoh, der mit der Flüchtigkeit abnimmt. Sie sind meist 
brennbar: Methyl- und Äthylchlorid brennen mit grün gesäumtor 
Flamme, während Jodäthyl und Chloroform nur schwierig ent- 
zündbar sind. Manche Glieder der Reihe mit ein oder zwei 
Kohlenstoffatomen bewirken eingeatmet Gefühl- odor Bewußt- 
losigkeit, z. B, CHC1 8 , CH a Gl a , C 2 H 8 C1 8 und C 2 H 5 Br. 

Das Halogen ist in allen diesen Verbindungen fostor als in 
den anorganischen Salzen gebunden, so daß oin Zusatz von 
Silbernitrat zur alkoholischen Lösung der Chlorverbindungen, 
z. B, Chloroform, keinen Niederschlag von Ghlorsilbor bewirkt. 
Immerhin ist in ihnen das Halogen meistens leicht gegen andore 
Elemente oder Gruppen austauschbar, weshalb sie für organisoho 
Reaktionen teilweise hervorragende Wichtigkeit besitzen, zumal 
die Jod- und Bromverbindungen, welche reaktionsfähiger sind 
wie die Chloride. So reagiert Bromäthyl in der Siedehitze und 
Jodäthyl schon in der Kälte mit Silbernitrat. Übordies sind sio 
wegen minder großer Flüchtigkeit leichter zu handhaben. 

In allen Halogenderivaten kann das Halogen durch Itüclo 
wärtß8ubstitution wieder gegen Wasserstoff ersetzt werden , z, B. 
durch Natriumamalgam, duroh Zinlcstaub und Salzsäure odor 
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Essigsäure (Nebenprodukte! s. B. 27, 443) oder durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoffeilure (s. Bildungöweise B. 1, S. 44). 

Audi Fluorverbindungen sind bekannt. 

Tn manchen Alkyljodiden vermag das Jodntom bei — 100° zwei 
Chloratoino anzulagein (dreiwertiges Jod; vgl. Phenyljodidchlorid). 

Bildungsweieon. 1. Durch Substitution. 

Chlor und Brom wirken meist direkt substituierend (s. S. 42). 
Boi den gasförmigen Kohlenwasserstoffen ist die Einwirkung 
schon in der Kälte eine sehr energische; so wirkt Chlor auf 
Mothan leicht unter Explosion ein, so daß Verdünnung durch 
Kohlensäure notwendig ist. Boi den höhermolekularen Kohlen- 
wasserstoffen ist Erwärmen erforderlich. 

Der Eintritt des ersten Halogenatoms erfolgt am leichtesten ; die 
Schwierigkeit der Einführung wächst mit der Anzahl der bereits vor- 
handenen Halogenatome. Die Einwirkung des Halogens wird durch 
Sonnenlicht und durch Gegenwart von Jod erleichtert. Aus den 
höheren Kohlenwasserstoffen entstehen meist zwei isomere Atono- 
substitutionsprodukto. Der erwähnte Zusatz von Jod dient zum Über- 
tragen des Chlors, welches dadurch zu Dreifach -Chlorjod .verflüssigt 
wird und als solches wirkt (J Cl a = J 01 + Cla). Zum Übertragen 
von Chlor dienen auch Antimonpentachlorid oder Eisen (letzteres 
auch von Brom und Jod, B. 18, 2017; Ann. 281, 195; B. 24, 4249). 
Zur durchgreifenden Chlorierung sättigt man bei Jodgegenwart wieder- 
holt mit Chlor und erhitzt im Bohre auf höhere Temperatur. Über 
Gesetzmäßigkeiten bei der Substituierung s. B. 26, 2432. 

Aus Mothan entstehen der Beihe nach alle Produkte bis.zu OCl 4 . 

Äthan liefert zunächst Ohloritthyl, C<j H ß 01 , dann Äthylen- 
chlorid, 0 a 1I 4 Cl a (B. 24, 4247) uaf., schließlich 0 3 01 fl . 

Aus Propan entsteht zunächst Normalpvopylohlorirt , C 3 H 7 C1, 
schließlich 0 8 Cl ß . Letzteres zerfällt bei durchgreifender Chlorierung 
in ÜjOlß und 0 01 4 , das Perchlorathan desgleichen in 2 Mol. 0 01 4 . 
Beim Versuch einer durchgreifenden Chlorierung von Butan und höheren 
Kohlenwasserstoffen tritt stets ein analoger Zerfall des Moleküls ein. 

Bei durchgreifender Chlorierung oder Bromierung entstehen 
nebenher leicht üexachlor- oder -hromhenzol. 

Jod wirkt selten direkt substituierend ein, da bei eventueller 
Substitution Jodwasserstoff entstehen müßte, welcher dann nach 
S. 44 wieder rückwärts substituieren würde. Zum Eintritt einer 
Koalition ist daher der entstehende Jodwasserstoff durch Jodsäure 
oder Quecksilboroxyd zu entfernen. Die Jodsubstitutionsprodukte 
werden meist indirekt (nach 2. oder 3.) gewonnen. 
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2. Aus ungesättigten Kohlenwasserstoffen. 

Dieselben verbinden sich nach S. 5G leicht mit Halogen oder 
Halogen Wasserstoff. 

Auf diese Weise entstehen natürlich keine Methanderivate. 

Äthylen gibt mit Chlor-, Brom- oder Jodwasserstoff: Äthyl- 
ohlorid, -broinid, -jodid, also MouoBubstitutionsprodukto des 
Äthans. Mit Chlor usw. gibt es 13 i mibstitutionsprodukto. 

Die durch Chlor entstehende Verbindung 0 2 ll 4 0i a heißt 
Äthylen chlorid und ist isomer mit dem aus Aldehyd durch 
Ohlorphoaphor entstehenden Ätbylidon chlorid. (Erklärung dieser 
Isomerio s. S. 76.) 

Propylen vereinigt sieh mit Jodwasserstoff au Isopropyl- 
jodid, C 3 H 7 J, welches durch Abspaltung von Jodwasserstoff 
wieder in Propylen übergefülirl wird, Dasselbe Propylen ont- 
steht aber auch aus einer dem Isopropyljodid isomeren Verbin- 
dung, dem normalen Propyljodid (wie natürlich auch aus dom 
oben erwähnten normalen Propylchlorid) durch Jod- (baw. Chlor-) 
wasser stoff -Abspaltung, so daß indirekt das normale Propyljodid 
(chlorid) in das Isopropyljodid üborf uhrbar ist (s. S. 74). Analog 
entstehen aus den drei Buty len en zwei Butyljodido, nämlich 
sekundäres und tertiäres Butyl jodid, und dieso wio die zwei 
anderen außerdem existierenden Butyljodido (s. S. 74) liefern 
durch alkoholische Kalilauge umgekehrt jene Butyleno, so daß 
die Leiden letzteren Butyljodide in die beiden orsteron isomeren 
Jodide überführbar sind. Woiteros S, 74. 

Wie das Studium der Konstitution clor entstandenen Ver- 
bindungen zeigt, tritt das Ilalogon bei diesen additionollon ltoalc- 
tionen stets au dasjenige Kohlen stoffato tu, an wolchos die wenig- 
sten Wnssorstoffatomo gebunden Bind, z. B.: 

CH S — OH=OH 2 + HJ = OHa—CHJ— CH„ 

(nicht CII a — CU 2 — 0II a J) } 

es entstehen daher von C 8 II 7 X an so nur „sekundäre“ und „ter- 
tiäre“ Verbindungen. Ausnahme s. Trimothylonbromid (S. 77). 

Die Namen „primäre, sekundäre, tertiäre“ Verbindungen beziehen 
sich aut die Namen der betreffenden (primären, sekundären und ter- 
tiären) Alkohole, aus welchen erstere nach Bildungaweiso 3 a) erhalten 
werden können. 

3, Aus sauerstoffhaltigen Verbindungen. 
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a) Aus den Alkoholen O n Han + i>OII. In diesen kann 
das Hydroxyl, OH (s, S. 18 und 82), leiolit gegen Chlor, Brom, 
Jod unter dem Einfluß von Halogen Wasserstoffs äure ausgetauscht 
werden, z, B.: 

C a II 5 'OH- + Br II = C 2 Hj Br -f Ha 0. 

Bei solchem Austausch nimmt das Halogen die Stelle des Hydrovyls 
ein , so daß die Konstitution der Halogenprodukte derjenigou der ver- 
wendeten Alkohole entspricht. 

Bei der Einwirkung dieser Säuren tritt indessen ein Gleich- 
gewichtszustand ein, da auch im umgekohrten Sinne obiger 
Gleichung eine Reaktion vor sich geht; man muß daher zur 
Darstellung einen großen Überschuß von Halogen wasser stolf an- 
wenden (z. B, mit dom Gas sättigen, in eine Rohre ein schmelzen 
und erhitzen) oder das sich bildende Wasser durch Schwefel- 
säure oder Chlorzink wegnehmen usw. 

Chlormethyl und -ilthyl werden Ioicht durch Destillation des 
betreffenden Alkohols mit Kochsalz und Schwefelsäure oder durch 
Einloiton von Salzsäuregas in den erhitzten Alkohol, in welchem 
das halbe Gowicht Zinkchlorid gelöst ist, erhalten (Grovcs). 

Zum Austausch von Hydroxyl gegen Chlor sind ferner die 
Chlorverbindungen des Phosphors verwondbar, welche sieh 
mit Alkoholen ähnlich wio mit Wasser Umsetzern 

3? ! 01 s -b 3 II; OII = P(0II) 8 -f 3 HCl; 

P I Clg + 3 Cgil G I OII = P (OB)g + 3 C 3 II 5 CI. 

Besonders häufig wird zu diesem Zwecke Fünffach-Chlor- 
phosphor benutzt, wolchor dabei in der Regel in Phosphor- 
oxychlorid üborgeht : 

PCI,, -b CgIIß.OII s=s CgllßCl 4- II CI -f P0C1 3 . 

Auch Phosphoroxychlorid wird zuweilen angewendot. 

Besonders wiohtig ist die Verwendung von Ilalogenverbin- 
duugon dos Phosphors zur Darstellung der Brom- und Jod- 
verhindungon. Man braucht orstero zu diesem Zwecke nicht 
vorher darzustollon , sondern laßt Phosphor und Brom oder Jod 
bei Gegenwart des Alkohols langsam zusammen treten : 

3 CII 3 . OH + P -b 3 J = 3 C Hg J + POgHg. 

h) Auch aus mehrwertigen Alkoholen erhält man 
Halogensuhstitutionsprodukte, z, B. aus Glycerin, C 3 H 5 (OH) 3 , 
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durch Phosphorpentachkmd Triohlorhydrin, C 8 II B Cl g , oder durch 
Jod und Phosphor je nach den Bedingungen (S. 74) Isopropyl- 
jodid, C 8 H 7 J, oder Allyljodid, C a Il 5 J. Aus Mannit, C 6 II 8 (0 II), , 
entsteht durch Jodwasserstoff Hoxyljodid, O 0 H 18 J, indem Jod- 
wasserstoff gleichzeitig reduzierend wirkt, 

c) Aua Aldehyden und Ketonen (s. fl.) entstehen durch Km- 
Wirkung von Fhosphorpentachlorid Dichlorsuhstitutionspiodukle, z. II. 
Äthylidcnchlorid, Ö 2 II 4 01 2 , aus Aldehyd, 0 2 H 4 0; Acetonohlorid, 
0 3 H ß 01 2 , aus Aceton, 0 8 H ß 0. 

d) Auch aus Säuren sind zuweilen Halogensubstitutionsprodukto 
durch Austausch von 0 und OH gegen drei Chloratomo dargestellt worden. 

4. Die Chlor- und Bromverbindungen entstehen öfter« 
aus den Jod- bzw. auch Brom Verbindungen, indem man durch 
Behandeln mit einem stärkeren Ilalogon das schwächere au« 
ihnen verdrängt , bo z. B. Isopropylbromid aus Isopropyljodid; 
CH 2 Br 2 aus CH 2 J 2 ; auch durch Behandlung mit Morourichlorid 
oder Stanniohlorid , auch wohl rauchender Salzsäuro, also durch 
doppelten Auslausch. Umgekehrt lassen sieh die Chlor- oder 
Bromverbindungen in Jodvorbindungen überfuhren durch Kr- 
hitzen mit Jodnatrium, z. B. in alkoholischer Lösung (B. IS, filil), 
Jodkaliura, trockenem Jodcaloium (13. 16, 392), ferner durch Er- 
hitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäuro. 

F I uor verbi nd u ngen onlstohen analog aus Fluorsillicr und Toi m- 
chlorkohlenatoff, Chloroform, Methylenchlorid oder Jodalkyl, 

5. Duich direkte Vereinigung von Kohlenstoff und Fluor vermag 
Fluorkolilenstoff, 0F 4 , zu entstehen. 

0. Spezielle JBildungaweism, s. 0H 3 01, 0II01 8 , 0HJ a , 

1. Monosubstitutionsprodulcto, Ilalogonalkylo, 

1. Mcthylverbinäungen, CII 8 X, Ohlormethyl (Chlormothun), 
CH 3 C1 (Dumas und JPeligot , aus CU 4 0, 1836). Darstellung au« 
Methylalkohol, Chlorzink und Salzsäure, s. S. 71; ferner durch 
Destillation der Schlempe der Zuckerfabriken und Erhitzen den 
gebildeten Salzsäuren Trimethylamins, N (C II 8 ) 8 . II CI , auf 360° 
( Vincent), Farbloses, ätherisch riechendes Gas. Siedepunkt — 22°. 
In Wasser wenig löslich (4 Vol. in 1 Yol.), leichter löslich in 
Weingeist. Verwendung zur Kälteerzeugung, zur Extraktion von 
Blumonparfüms , in der Farbstoff Industrie zur Methylierung von 
Farbstoffen. Brennt mit grün gesäumter Flamme. 
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MetLylbromid, CH 8 Br (Bunsen 1844 aus Kalaulyl Verbin- 
dungen). Darstellung aus Methylalkohol, Phosphor und Brom. 
Siedepunkt -|— 4,Ö°, spez. Gew. 1,73 hei 0°. Riecht wie Chlor- 
methyl angenehm ätherisch, an Chloroform erinnernd; schmeckt 
brennend und ist nur schwierig brennbar. 

Methyljodid, CH 3 J ( Dumas und Peligot). Darstellung aus 
Methylalkohol, Phosphor und Jod. Siedepunkt 44°, spez. Gew. 2,27 
hei 25°. Wird es mit der 16 fachen Menge Wasser auf 100° 
erhitzt, so entstehen Methylalkohol und Jodwasserstoff, Nur 
schwierig entzündlich. 

2. Äthylvcrbinäungm, C 3 H 5 X. Äthylchlorid (Chloräthan), 
C 2 H 5 C1 ( Basilius Valcniinus : „Spiritus salis et vini“, oder „ver- 
süßter Woingoist“). Bildung aus Äthan durch Chlor ( Sclior - 
lemmer) s. S. 48 u. 69, Darstellung nach Groves (1874) s. S. 71, 
Entsteht bei der Fabrikation des Chlorals als Nebenprodukt. 
Leicht kondensierbaros Gas (Siedepunkt -\- 12°), das mit grün 
gesäumter Flamme brennt. Wirkt als lokales Anästketikum, 
auch im Gemenge mit Metbyloblorid („Chloryl“). 

Äthylbromid, C 3 H 5 Br (Serullas 1827), Darstellung aus 
Alkohol durch Phosphor und Brom, auch durch Bromkalium und 
Schwefelsäure. Brennt schwer mit grünumsäumter, nicht rußender 
Flamme, welohe BromwasBerstoff ausstößt. Wirkt wie Äther als 
Anästbetikum 

Äthyljodid, C 2 H 5 J (Gay-Lussac 1815). Darstellung aus 
Alkohol (von 90 Proz.), Phosphor und Jod. Farbloso, eigentüm- 
lich ätherisch und etwas lauchartig riechende, stark lichtbreohende 
Flüssigkeit. Siedepunkt 72®, spez, Gew. 1,94. In Wasser fast 
unlöslich, mit Alkohol und Äther mischbar, nur schwierig ent- 
zündlich. Wird es mit Wassor auf 100° erhitzt, so setzt es sich 
zu Alkohol und Jodwasserstoff um, analog Jodmetkyl, Chlor ver- 
wandelt es in Chloräthyl, Brom in Bromäthyl. Am Licht scheidet 
es Jod aus, Verwendung zu Inhalationen hei Asthma. 

ÄthylÜuorid, 0 2 H 5 F. Bei —48° flüssiges Gas von ätherischem 
Geruch, (las mit blauer Flamme brennt und Glas nicht angreift, 

3 Propyl- und Isopropylverbindungen, C 8 H 7 X. Von den Ver- 
bindungen C 8 H 7 X existieren jo zwei isomere Formen, 
die Normal-Propyl- und die Iso-Propylverbindungen, 
von denen die ersteren etwas höher sieden als die entsprechenden 
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letzteren. Jenen kommt die Konatitutionsformel CII 8 — CH 2 — CllgX 
zu wegen ihrer Darstellbarkeit aus Normal-Propylalkoliol (S. 93), 
letztere besitzen die Konstitution CII 3 — CHX — 0II 3 wegen ihrer 
Abloitbarkeit vom Isopropylalkohol (S. 94) und damit vom Aceton 
(s, d.), von Substanzen, deren Konstitution leicht zu ermitteln ist. 

Auch der Theorie nach sind nur diese beidon Fiillo 
■möglich, da das Propan, CII a — 0II 2 — CII 3 , nur zwoi Arten 
von Wasserstoffatomon enthalt und gegen Halogen austnuschon 
kann, nämlich 1. sechs, welche an die beiden Endkohlonstoffalome, 
und 2. zwei, welche an das mittolstandige Kohlenstoffatom ge- 
bunden sind. 

Übergang der normalen in die iBoverbindungen siehe S. 70. 

N or mal-Pr op ylolilori d, siehe S. 69 und Tabelle S. 67. 

Normales Propylbromid geht hoi 280° (unvollständig) in 

Isopropylbromid über. Desgleichen wandolt sich eratoroa 
beim Erhitzen mit Bromaluminium direkt in letzteres um; inter- 
mediär entsteht eine Aluminium verbin düng {KeliuU-Schrbltcr). 

Das Normalpropyljodid entsteht aus dem zugehörigen 
Alkohol. 

Physikalische Charaktere obiger Verbindungen siehe Tabollo 
S. 67. 


Das Isopropyljodid („o. A r .“ Jod. 2 .propan) wird dargostellt 
aus Glycerin, Phosphor und Jod (s. S. 72; das dort erwähnte 
Allyljodid ist Zwischenprodukt, außerdem entsteht Propylen); 

C 8 H 0 (OH) a -f 3 HJ — 3H 2 0 = (C 8 U 6 J,) — C 8 II 5 J -J- J 3 ; 

@3 ib, J 4" II J — C a H c -(- J 2 ; 

GjIIgJ -f- 2IIJ = C5II7J -}- J 2 . 

4 - BuiyXhalogenverbindmgen , 0 4 fI 9 X, existieren bereits in 
je vier isomeren Formen, die auch zum Teil im Siedepunkt be- 
trächtlicher (bis 30°) untereinander differieren, 


In der Tat läßt die Theorie die Existenz von vier Isomeren, z, U, 
Butyljodiden, vorhersohen. Vom Normal-Butan leiten sich ab: 

a) OH 3 — 0II 2 — 0II 8 — CJH 2 J und b) OH 3 — 0II a — OHJ— OH«. 
Normal-Butyljodid (lAmemann) sekundäres Butyljodid 

(Jod . 1 . butan) (Jod . 2 . butan) 

dementsprechend, daß auch in diesem Kohlenwasserstoffe zwei Arten 
von Wasserstoff atomen : a) an ondständigo und b) an mittelsUlndigo 
Kohlenstonatome. gebundene, vorhanden sind. 


J] üthylenehlorid, 7 g 

^ 0111 Trimethylmethan, Orr~(CI[ s ) , leiten sich analog alt; 

c) "|f’>OU-OII a J und d) IjjJpoJ-OXI,. 

Ißobutyljodid {Wurlz) tertiäres Butyljodid ( Ihtllcroiv ) 

(Methyl . 2 . jod . 3 . propan) (Methyl . 2 . jod . 2 . pvopan). 

"Die Konstitution dieser vier Verbindungen folgt u, a. aus der- 
jenigen der zugehörigen vier Butylalkohole ( 8 . 04), aus welchen sie 
sich durch nalogenwasaoistoff (HJ) daratellen lassen. 

Bezüglich der Umwandlung von a) in das Isomere b), und 
von c) in d) siehe S. 70. Das Isobutylbromid geht schon beim bloßen 
Erhitzen auf 230 bis 240° in die tertiäre Verbindung über, was durch 
intermediäre Bildung von Butylen zu erklären ist. 

Die Isobutylverbindungen sind am leichtesten darstellbar (aus 
Isobutylalkohnl). Die tcitiuren zerfallen mit ‘Wasser leicht in den zu- 
gehörigen Alkohol und Ilalogonwasserstoff , das Jodid schon in der 
Kälte Konstitution deB tertiären Butyljodids s. auch 8 . 51, 

5. Von Isomeren 0 r> II n X, z. B. Amylohlorid , sind bereits 
acht dönkbar (sechs Amylchlorido sind bekannt). Unter ihnen sind 
liervorzuhobon Iso amylohlorid, -bromid usw. , Verbindungen, die 
man aus Isoamylalkohol erhält, und denen man die Konstitution 
( 0113 ) 2=011 — 0II 2 — OII 2 X (Methyl . 2 . lialogen . 4 . butan) zusclireibt, 

6 . Bekannt sind ferner analoge Voibmduugon mit G bis 12 und 
mehr, sowie z. B, mit IG und SO Kolilenstoffatomen, Kwei sekundäre 
Hexyljodide (Jod- 2 -hexan, 0II ß — -(0H 2 ) S — OHJ — CH 8 , und Jod-3-hexan) 
entstehen aus Mannit oder Dulcit durch Jodwasserstoff und Phosphor. 

Ootylbromid und »jodid, G^II^Br, C l( 1 H J 3 J, sind bei mittlerer 
Temperatur erstarrende l'lussigkeiton, 

2 . Bisub stitutionsprodukte. 

1. Methylenverbindungen ^ CH 3 X 2 , Methylenolalorid (Di- 
chlormethan), CII 2 C1 2 , Methyienbromid , 0 II 2 Br 2 , Methylen- 
jodid, CII 2 J 2 , sind farblose Fliissigkoiton , welche man aus 
den Trihalogonsubstitutionsprodukten durch partielle Rückwarts- 
substitution oder aus den Monosubstitutiousprodukten durch wei- 
tere Einführung von Halogen erhält. Biobo Tabelle S, 67. 

2. Äthylen- und Älhylidenverb indimgen, C a II. t X 2 . Verbin- 
dungen C 2 II 4 X 3 sind in je zwei isomeren Formon be- 
kannt, wolclien man die Konstitutionsformeln: 

_ CII 2 X— CII 2 X und CII 8 — CHX a 

Äthylen Verbindungen Äthylidonverbindungon 

zusohreibt. 

Die Äthylenverbindungen entstehen aus dem Äthylen durch 
Addition von Halogen; sowie aus dem Glykol, C 2 H 4 (0Il) a (s. d.) 
durch Halogenwasserstoff oder Halogenphosplior. 
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II. Halogensubstitutionsproduktc. 

Äthylenohlorid (Dichlor , 1 , 2 .iithan), C 2 II 4 Cl 2 (Öl der 
holländischen Chemiker, 1795). Auch aus Äthylchlorid durch 
Chlorierung. Siedepunkt 84°. 

Äthylenbromid (Dibrom .1.2. äthan), C 2 II 4 Br 2 (. Balard ), 
wird dargestellt durch Einleiten von Äthylen in kaltes Brom 
und hat einen chloroformartigen Geruch. Sohmolzpunkt — f— 9 
Siedepunkt 181°, spez. Gew. 2,2. Gibt bei langem Erhitzen 
mit viel AVasser auf 100° oder mit Kaliumoarbonat Glykol, 
C 2 H4(OH) 2 . Ist sehr giftig. 

Äthylenjodid, C 2 II 4 , ist fest und leicht zersetzlich. 

Diese Verbindungen geben mit alkoholischem Kali Acetylen, 
und gehen durch Austausch der Halogonatome gegen Ilydroxyle 
in Glykol über. Nun wird sich für letzteres die Konstitution 
HO.CII 2 — CH a ,OH aus seinen Beziehungen zu Glykolchlor- 
hydrin und Monochlorossigsiiuro ergeben. Folglich sind auch im 
Äthylenohlorid uaw. dio beiden Halogonatome an die zwoi ver- 
schiedenen Koldenstoifatome gebunden, 

Speziellerer Beweis: Man kann das Äthylenchlorid (durch Aus- 
tausch von Olilor gegen Hydroxyl) überführen in das auch aus Glykol 
durch Salzsäure entstehende Glykolcblorhydi in, 0 2 n^ (0 II) Gl, und dies 
oxydieren zu Monochloressigsäure: 

o 2 h 3 oi o a , = oi.ch 2 — oo.on ( 8 . a.). 

Da nun in letzterer Hydroxyl und Ohlor sich an zwei ver- 
schiedenen ICohlenstoffatomen befinden, so muß dasselbe auch heim 
Glykolchlorhydrin, also bezüglich der Chloratomo beim Atliylonchlorid 
der Fall sein. 

Dio Aihylidoiverbinclungen i auch Jithidcnverbindimgen ge- 
nannt, welche das zweiwertige Radikal, Äthyliden CH 3 — GH—, 
enthalten (S. 29), entstehen aus dem Aldehyd (Paraldehyd) durcli 
Austausch des Sauerstoffs gegen Halogen mittels Halogenphosphor. 

Äthylidenohlorid , Athidencldorid (Dichlor . 1 . äthan), 
CII 8 , CIlClj, wird aus Aldehyd nach S, 72, bequemer mittels 
Phosgeu, C0C1 3 , (CII3-CIIO -f C0C1 2 — CIJ 8 ~CIIC1 2 4- 00 2 ) 
dargestellt. Es entsteht als Nebenprodukt bei der Cliloral- 
bereitung. Sein Siedepunkt (57°) liegt niedriger als der dos 
Äthylenchlorids (84°). Es ist ein Anästhotikum. 

3. Pro})ylcnverbtndungcn , C 8 H ß X 2 . Verbindungen dieser Zu- 
sammensetzung entstehen aus Propylen durch Halogen addition und 
haben dann unsymmetrische Konstitution, z. B. Propylenohlorid 
(Diohlor . 1 . 2 . pi opan), 0 H 3 — 0 H CI— OH 2 01. 


Chloroform; Bromoform. 
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Ihnen iaomer sind die symmetrisch konstituierten sogenannten Tri * 
inelhylendcrivatc (entgegen ihrem Nameu keine Derivate des riug- 
fdrmigen „Trimethylens“) , von denen das sogenannte Trimethylen* 
bromid (Dibrom .1.3 .propan), 0II 3 Br — 0n 2 — OH a Br, synthetisch aus 
Allylhromid durch Addition von Brom Wasserstoff entsteht ( Erlenmeyer ) : 

On 2 =CII— Cir 2 Bv + HBr = 0 H a Br — ö II 2 — C H a Br (s. S. 70). 

4. Tetraraethylonbromid, OH 2 Br-CH a “Cir 9 -OH 2 Br, S.-P, 189°, 

5. Pentamethylenbromid , OH a Br(“CH 2 ) 3 -CH 2 Br, S.-P, 205°, 
sind gleichfalls bekannt (B. 22, II. 489); desgl. 

6. Hexametliylenbromid (B. 27, 210). 

8. T r i s u b s t i tu t i o n s p r o d u k t e, 

Chloroform (Trichlormethan), CI1C1 3 (1831 Liebig und 
Soiiboiran, Formel festgestellt durch Dumas 1835). 

Bildung. Aus Methan und Mothylchlorid nach S. 69. 

Darstellung. 1. Aus Alkohol sowie aus Aceton durch Er- 
wärmen mit Chlorkalk und Wasser. Aus Alkohol dürfte hierbei 
intermediär (durch Einwirkung von Chlor) Chloral entstehen. 

2. Aus Chloral oder Chloralhydrat (b. d.) durch Erwärmen 
mit wässerigen Alkalien, neben araeisonsaurem Alkali: 

CGV-C110 -f Na OH = CI1C1 3 + HC0 9 Na. 

Letztere DarstollungB weise liefert das reinste Chloroform. 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit von eigentümlich äthe- 
rischem Geruch und süßlichem Geschmack. In Wasser nur wenig 
löslich, unter — 70° starr, boi -f* 61)2° siedend. Spez. Gew. 
1,527. Es löst Fette, Harze, Kautschuk, Jod (purpurfarben) usw. 
Es ist oin wichtiges Anästhotikum (Simpson, Edinburg 1848). 

Ohromsäure führt es in Phosgen über. Kaliumnmalgam bewirkt 
die Bildung von Acetylen. Kali zersetzt es zu ameisensaurem und 
smlzsauvem Balz: 

oiroia 4- 4 koh — noo 2 it 4 skoi -f 2n 2 o. 

Durch Ammoniak boi Eotglut entstehen Oyanwasserstnff und 
Salzsäure : 

0U01 8 -f- Nil, = OHN -\- 3 HCl. 

Empfindlicher Nachweis des Chloroforms durch die Cnrbyl- 
aminreaktion (s. Isonitrile). 

Das dreiwertige Itadikal QH= des Chloroforms heißt Methenyl 
oder JUcÜun (S. 29). 

Bromoform, 0HBr a , ist zuweilen im käuflichen Brom ent- 
halten, 
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II. Halogemubstihitionspi odukte. 

Jodoform (Trijodmethan), CIIJ 8 (Sendlas 1822; Formel 
durch Dumas fosigcßtcllt). Darstellung durch Erwärmen von 
Alkohol mit Jod und Alkali oder Alknlicarhonat: 

C 2 H 5 OH-{- 8J+ 6K0H = OIIJ 8 -f HCO a K + 5KJ -f 5 H a O, 

ameisensaures Kali 

oder durch Elektrolyse einer wässerig -alkoholischen Jodkaliuin- 
losung. Es entsteht auch aus Aceton, Aldehyd, Milchsäure 
(überhaupt aus Verbindungen, welche die Gruppe CH S — CH(OII) — 0 
oder CH 3 ~-CO— C enthalten, Lieben), durch Alkali und Jod. 

Eigenschaften. Gelbe hexagonale Tafeln; Schmelzpunkt 119°. 
Enthält nur 0,25 Proz. Wasserstoff; daher wurde der Wasaorstoff- 
gehalt früher übersehen. Geruch eigenartig. Mit Wasflerdämpfen 
flüchtig. Wichtiges, den Wundheilungsprozeß beförderndes Mittel. 

Muoroform, Onifg, ist gasförmig. Bildung s. ß. 72. 

Methylchloroform (Triclilor . 1 . nthan) , OII 3 -— 001 3l das Tri- 
chlorid dev Jissigsüure, wirkt ebenfalls als Auilstbetikum. Hs enthält 
das dreiwertige Radikal Äthenyl, CH 3 . OS. 

Glycorylolilorid (Triohlor .1.2.3. propan), C 8 II,C1 3 , Tri* 
cblorhydrin, erhält man aus Glycerin und Chlorphosphor; ferner 
aus Allylchlorid und Chlor. S.-P. 158°. 

Tribromliydrin , C 3 II 6 Br 8 , ist gleichfalls bekannt; nicht 
hingegen die J 0 d Verbindung C 8 IIsJ 8 , welche in statu nasceudi, 
heim Versuch, sie aus Glycerin durch Jod und Phosphor darzu- 
Btellen, in Allyljodid, C 8 II-, J, und Jod zerfällt (s. S. 72 u. 74). 

4. Höhere Sub stitu ti onsp r 0 dukte. 

Tetrachlorkohlenstoff, 001,. Siedepunkt 77°. Farblose Flüssig- 
keit. Darstellbar aus Ghloroform oder Schwefelkohlenstoff und Ohlor. 

Tetrabrorukohlenstofl - , GBr 4 . Tafeln, unzersetzt siedend. 

Tekrajodkohlenstoff, 0 J„ lubinfthnlicho Kristalle, 

TetraftuorkohlenstolT, 0 F 4 , ist synthetisch aus Lampenruß 
und Fluor darstellbar und bildet ein farbloses , bei mäßigem Druck 
kondensierbarea Gas. 

Peroliloräthan CHexaobloräthan) , 0 2 0]<], rhombische Tafeln 
von campbor artigem Geruch. Schmilzt und Biedet bei 185°. 

B. Halogenderivate der ungesättigten KohlenwasaerstofTo. 

Hierhin gehörige Verbindungen worden erhalten: 

1. Aus Hnlogenderivaton der gesättigten Kohlenwasserstoffe 
durch partielle Entziehung von Halogenwasaerßtoff oder Halogon: 
C 2 H 4 Br a - HBr = 0,U 8 ßr; Ü 2 IJ 2 X 4 - X, = G a H a X„. 



Allylchlorid-, -bromid, -jodid. 79 

2. Durch unvollständige Sättigung Wasserstoff ärmerer Kohlen- 
vttBserstolfe mit Halogen oder HalogenwasserstolE, z. B. ; 

C 2 II 2 4- HBr = C 3 II a Br, 

3. Aus Ilalogenadditionsproäukten ungesättigter Säuren durch 
Behandlung mit Kalimncarbonat: 

u 4 ii 0 ci 2 o a = o 8 ir ß oi+ nci -h co 2 . 

Crotonsäurehichlorld «-Olilorpropylen 

4. Dio Allylvorbindungon C 8 II 5 X entstehen aus Allylalkohol 
,md Halogen Wasserstoff bzw. -phosphor. 

Diese ungesättigten sind den entsprechenden gesättigten 
Substitutionsprodulcten sohr ähnlich, nur vermögen sie als Deri- 
rato ungesättigter Kohlenwasserstoffe noch Halogen oder Halogen- 
vaBseretoff zu addieren und existieren in geometrisch isomeren 
Vlodifikationen. — Zu erwähnen sind : 

Bromäthylen (-Uthen), Vtnylbromid, C 2 H 3 Bl', = 0H 2 — OHBr. 

Allylohlorid , - bromid , -jodid (Halogen . 3 . propen . 1), 
j II a = 0 11 — C II 3 X, 

Diese Verbindungen Bind von Wichtigkeit wegen ihrer Be- 
gehung zu den in der Natur sich findenden Allylverbindungen, 
läralich Senf öl und Knoblauohöl, Das Jodid wird aus Glycerin, 
Cod und Phosphor (s, o,) dargestellt und daraus mittels Queck- 
silberchlorid das Chlorid, 

Ihnen isomer sind die Propylenverbin düngen, z. B, «-Chlor- 
Propylen (Ohlor , 1 .propon . 1), 0H01— GH — ÖH S , welches aus Croton- 
ilurebiclilorid nach Bihlungsweiso 3, entsteht, Hierbei bilden sich die 
jeidon von der Theorie vorausgesohenen storcochemisohen Isomeren 
Wishccms, A. 248, 281), nämlich: 

IX— 0— 01 H— C— 01 

II und || , 

II— 0— 0 II 3 0 — C — H 

«-Ühlorpropylen Iso-«-öhlorpropylen 

, reiche sich durch ihre verschiedene Beaktionafähigkeit und auch 
itwas durcli ihren Siedepunkt unterscheiden. 

Diohlorüthylen, Acetylenäichloriü, 0II01 = OH 01, S.-P. 55°. 

Perohloräthylon, 0 2 01 4 , ist eine farblose Flüssigkeit; S.-P. 121°; 

Tetrajodäthylen, 0 2 J 4 , Dijodoform, Bm.-P, 187°. Aus Hijod- 
ithylen und Jod, goruclilos, von jodoformühnlicher Wirkung. 

XTHlogenderivato der Acntylenreihe sind: 

Chloraoetylen (Ohloräthin), 0 2 H0J, ein selbstentzündliches Gas; 

Bromaoetylen, O a HBr, ein an der Luft entzündliches Gas, 
verbrennt mit purpurfarbener, stark rußender Flamme. 

Bijodaaetylen, 0 2 J 2 , Sm.-P. 78°, ein kräftiges . Antiseptikum 
mn widerlichem Geruch, entsteht aus Acetylen, Hypojodit und Jod. 
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XII. Eiuwoi tige Alkohole. 


Halogen verbind ungen , welche mehrere verschiede in» Hit )>>• 
geno enthalten, sind gleichfalls bekannt. 

III. Einwertige Alkohole. 

Als Alkoliolo bezeichnet man sauerstoffhaltige Verbindung«-», 
neutraler Reaktion, welche mit Säuren ilhnlich wie Basen imt»t 
Wasaorau stritt zu Vorhindungon zusammentreten können, wol ehr 
letzteren den Salzen analog zusammengesetzt sind und „Eidiu 
oder „zusammengesetzte Äther“ genannt worden, z. B. : 
C fl II 5 .0H 4- no 2 .oh = C 3 II 3 . (0 . N 0 2 ) -j- II 2 0. 

Alkohole ßind ferner duroh Oxydation leicht in sauorsloiTroirln-i •> 
bzw. wasaoratoffärmere Verbindungen (Aldehyde, Kotono, »Siliu.nl 
überführbar, eio werden duroh Halogene nicht substituiert, t -o»- 
dem oxydiert usw. 

Der Theorie nach leiten sich die Alkohole von den Kohlen- 
wasserstoffen duroh Eintritt von Hydroxyl an dio Stolle v*«n 
Wassers toll ah (s. S. 26 u. 82). 

Analog den ein- und mehrwertigen Basen kennt man nie?) 
oin-, zwei-, drei- usw. -wertige Alkohole, je nach dor Anzahl 
von Molekülen einbasischer Sauren, welche mit einem Mnlrhul 
dos Alkohols sich zu einem Ester vereinigen können. 

Dio mehrwertigen Alkohole, z. 13. Glykol, 0 2 Hj(Ü 1I) 3 , Ulyi***i {«> 
C 3 II 5 (0 H)f), Tdfmnit, O 0 H 8 (OII) 0 , werden erst später abgeh nudelt. 

Die einwortigon Alkohole können wiederum gesättigte (»>Rr 
ungesättigte sein, entsprechend den ihnen zugruudo liogrudni 
Kohlenwasserstoffen. Die ungesättigten sind den gesättigten g.ut • 
ähnlich, indes durch ihro Additionsfähigkeit von ihnen vorscli’ntib u 

A. Einwertige gesättigte Alkohole, 0 n H 2n -M.0H. 

(Siehe Tabelle a. f. S.) 

Die niedrigsten Glieder diosor lleiho sind farblose, leicht br 
wegliohe Flüssigkeiten, die mittleren sind mehr ölig, die hüohnlmi, 
vom Dodeoylalkohol, 0i 2 11 2 ^0U } an, bei gewöhnlicher Temperatur 
fest und paraffinähnlich, Gasformigo Alkohole sind unbekannt 
Bei analoger Konstitution (s. u.) erhöht sich dor Siedepunkt zi* jo 
lieh regelmäßig, bei den Anfangsgliedern um etwa 19°, op-»t‘f 
um eine geringere Zahl. 
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III. Einwertige Alkohole. 


Die Anfangsglieder der Reihe sind mit Wasser imsrlib »». 
die Löslichkeit in Wasser nimmt aber schnell ab: so ist Muljl 
alkohol erst in 12 Tin., Amylalkohol, C5H 12 0, in 40 Tin, Wu 
(also nur noch wenig) löslich. Die höheren Glieder sind in Wn 
nicht mehr löslich. Erstere werden aus der wässcrigon T.iihmu? 
durch Salze, z. B. Kaliumcarbonat oder Chlorcaleium, ausgesüliicl' >♦ 
(„ausgesalzeu“). 

Daß spezifische Gewicht ist stets 1. Dio höohston Glmd« * 
(über Cio) ßind nur noch im Vakuum untersetzt destillierbar; ln i 
gewöhnlichem Druck zerfallen sie in Olofino und Wassor. Dm 
niedrigen Glieder besitzen einen woingeistigon, dio otwns hölu i » u 
(Cj) einen fuseligon Geruoli und brennenden Geschmack; «Ir* 
höchsten Glieder sind paraffinähnlich, geschmack- und germdilo - 

Konstitution und Isomerien ; Einteilung der Alkohol»* 
Von 0 3 IIg0 an sind die Alkohole vielfach in verschiedenen »"*• 
mären Modifikationen bekannt; so gibt es zwei Propylulknlixl» , 
vier Butylalkohole, acht Amylalkohole nsw. 

Nur ein Teil dieser Alkohole ist durch Oxydation in 
C n II an 0 a , mit gleich vielen Kohlenstoff atomen überführbar, wnh«> 
als Zwischenprodukte Aldehyde , C n H 2 nO, entstehen. Man norm» 
solche Alkohole primäre: z. B. primärer Propylalkohol, priimirp; 
Butyl- und Isobutylalkohol usw. 

Eine andere Klasse von Alkoholen ist nicht zu Säuren mit 
gleich vielen Kohlenstoffatomen oxydierbar, vielmehr entstehen hm 
der Oxydation zunächst, durch Austritt von zwei Atomen Was « ht 
stoff, Ketone, 0 n IL^O, z. B, aus Isopropylalkohol Aceton, 11, O 
Solche Alkohole heißen sekundäre: z. B. sekundärer Uut)I 
alkohol. Durch weitere Oxydfition geben die Ketone zwar Säum», 
aber nicht von gleichem , sondern stets von geringerem Kohlen » 
ßtoffatomgehalt, also unter Zerfall der Kohlenstoff kette. 

Die dritte Klasse von Alkoholen endlich, dio tortlßron, 
z, B, tertiärer Butylalkohol, vermögen durch Oxydation wnLr 
Aldehyde noch Ketone noch Säuren mit gleich vielen Kohlen 
stoffatomon zu bilden. Auch die tertiären Alkohole sind indtu*«» »■ 
zu Ketonen oder Säuren, aber nur zu solchen von gcringn n<i 
Kohlenstoß'atomgehaU , oxydierbar. 

Konstitution der Alkohole- In den einwertigen Alkolmb i» 
spielt ein Wasserstolfatom eine andere Rollo, als dio anderen. 
So ist es ersetzbar gegen Metalle (IC, Na) und gegen «SUm»^ 



Primäre, sekundäre, tertiäre Alkoliole. 
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radikale; es tritt bei der Einwirkung von Halogenwasserstoff zu- 
gleich mit dem Sauorßtoffatom (als Wasser) aus, während die 
anderen Wasserst off atome unangegriffen bleiben usw. Man nennt 
dieses Was ser stoff atom , welches auch schon in der Typentkeoria 
(s. S. 14) von den anderen unterschieden wurde, das typische 
oder extraradikale Wasserßtoffatom. Es ist nicht direkt, Bondern 
durch Vermittelung des Sauerstoffs an Kohlenstoff gebunden, was 
auch daraus hervorgeht, daß dio Alkohole aus den Monohalogen- 
substitutionsprodukten der gesättigten Kohlenwasserstoffe darstell- 
bar sind (s. S. 85). DioB ißt für den Äthylalkohol bereits S. 18 
genauer dargelegt worden. 

Eie Alkohole enthalten folglich ein Hydroxyl, OH, und 
somit ist ihre allgemeine Konßtitutionsforinel (C n H 2a + i). OH. 

Her Theorie nach kann nun dieses Hydroxyl in einem Kohlen- 
wasserstoffe entweder an die Stelle eines Wasserstoffatoms einer 
Mothylgruppe treten: alsdann entsteht ein Alkohol, der die Gruppe 
— 0 II a . OH (Kohlenstoff einmal an anderen Kohlenstoff gebunden) 
enthält, z.B. GII a — CH a OH, oder es kann ein Wasserstoff atom einer 
Methylen gruppe ~CII 2 ersetzt werden gegen Hydroxyl, so daß die 
entstehenden Verbindungen die Atomgruppe =CH . OH (Kohlenstoff 
zweimal an andere KolilenBtoffatome gebunden) besitzen. Endlich ist 
es möglich, daß in den Kohlenwasserstoffen mit verzweigter Kohlen- 
Btoffketto dor Wasserstoff einer Methingruppe =GH (S. 29) ersetzt 
wird gegen Hydroxyl; die so entstehenden Verbindungen enthalten 
alsdann die Gruppe =0 . OH , in welcher der Kohlenstoff mit seinen 
übrigen drei Affinitäten an andere Kohlenstolfatome gebunden ist. 

H 

l^un siebt man leicht, daß eihe Gruppe — ^ Urc ^ 
weitere Einführung von Sauerstoff schließlich in die Gruppe 
. — C^q U übergehen kann. Diese letztere Gruppe, Garboxyl 

genannt, ist nun in den durch Oxydatiou der primären Alkohole 
entstehenden Säuren 0 n H 2 n 0 2 , gleich C n _iH 2 n— i • 00 2 H, wie 
später nachzuweisen, enthalten. 

Eolglioh sind es dio primären. Alkohole, in denen die Atom- 
gruppe -Ö Hj . O H enthalten ist. 

Die Gruppe CH. OH kann durch weitere Einführung von 

Sauerstoff in dio Gruppe =C=0 ^gleich =C<Cq-£j U3 * 1U18 ^a^ 


6 * 
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III. Einwertige Alkohole. 


übergehen, welche Atom gruppier ung den Ketonen (s. tl.) eigen- 
tümlich ißt. Eine weitere Einführung von Sauerstoff bzw. llydr- 
oxyl, wodurch Säuren (Gnippe — CO. OH) entstehen würden, iafc 
in diesem Falle, da Kohlenstoff vierwertig, nicht olino Sprengung 
von Kohlenstoffbindungen, d. i. Kohlenstoffabspftltung, möglich, 
I)a es nun die sekundären Alkohole sind, welche durch Oxydation 
Ketone, aber keine Sauren mit gleich vielen Köhlens t off atomon 
liefern, so kommt die Ctruppo =CH. OH don sokunditron 
Alkoholen zu. 

Hie Atomgruppierung =C.OH endlich enthält schon das 
Maximum von Sauerstoff, welches von einem Koblcnstoffatom, das 
mit drei anderen Kohlenatoffatomen zusammenbjingt, gebunden 
werden kann. Eine diese Atomgruppe enthaltende Verbindung 
kaun eIbo durch Oxydation nicht in Aldehyde, Siiuren oder Ko- 
tone mit gleich vielon Kohlenstoffatomen im Molekül übergehen. 
Wenn dennoch durch Oxydation zu der Gruppe ~:G,0II weiterer 
Sauerstoff hinzugeführt wird, so kann dieses wieder nur dadurch 
geschehen, daß die Bindung oinoß anderen Kohlonetoffatoms ge- 
löst, daß also die Kohlenstoffketto gesprengt wird, wodurch dann 
zwar Säuren (bzw. Ketone) entstehen können, aber nicht molir 
solche mit derselben Anzahl von Kohlenstoffatomen im Molekül. 
Da dies das Verhalten dor tertiären Alkohole ist, so kommt 
ihnen die Gruppe =0 . O H zu. 

So findet die Existenz der drei Klassen von Alkoholen duroh 
die Theorie ihre befriedigendste Erklärung. 

Die sekundären und tertiären Alkohole sind von Kolbe (1804) 
schon theoretisch vorausgeselion worden. (Anu. 132, 102 .) 

Unter den isomeren Alkoholen besitzen die primären don höchsten, 
die tertiären den niedrigsten Siedepunkt. Bei ihren Estern wiedorholt 
sich diese Regelmäßigkeit, Die tertiären haben unter ihren Isomerem 
den höchsten Schmolzpunkt und sind daher früher fest. 

Vorkommen, Verschiedene Alkohole sind in dor Natur 
beobachtet worden , und zwar gebunden au orgnnisohe Säuren 
als Ester, in ätherisohen Ölen und Waohsarten; so der Methyl- 
alkohol, Äthylalkohol (diese auch frei), Butylallcohol , Hoxyl- 
alkohol , Octylalkohol, ferner die Alkohole mit 16, 26 und 30 
Kohlenatoffatomen. 

Bilciungaweison. I, Allgemeine. Aus den Jßstd'n duroh 
Koohou nut Alkalien oder Säuren oder duroh Üborhitzou mit 
Wasser (siehe „Ester“), z. B.: 
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CH,.0.(C 7 H 6 0 2 ) 4 KOH = CH3OH + C 7 H,O a .OK. 

Salieylsäuremethylester Methylalkohol Salicylsaures Kali 

Man bezeichnet diese Reaktion als „ Verseifung“ oder „Hy- 
drolyse “ - 

Einige Ester, so z. B. Äthylaohwofelaäure , zerfallen schon 
heim Erwärmen mit Wasser: 

CjjIIj . 0 . SO it H -f H a 0 = 0,n 5 .0H 4 SO,If a . 

2. Aus den Ualoyenverbindungen, OnHau^jX: 

a) Durch Erwärmen derselben (besonders der Jodide) mit 
Überschüssigem Waßaer auf 100° j 

ö 2 H ß J 4 H.OH = OgHj.OH 4 HJ. 

Tortiaro Jodide setzen sich schon in der Kälte um. 

Bei Anwondung von wenig Wasser tritt ein Gleichgewichts- 
zustand ein (S. 71), 

b) Häufig durch Digerieren mit feuohtem Silberoxyd, welches 
hier wio das unbekannte Hydrat AgOH reagiert, oder durch 
Kochen mit Bleioxyd und Wasser, z, B,: 

C 2 II 5 J 4 Ag.OII = OjHj.OH 4 AgJ. 

Die Halogonverhindungen GnHan + iX können auch als Halogen- 
%va$scr8toffcster der Alkohole bezeichnet werden (s. Ester). Bildungs- 
weiBO 2. fällt daher eigentlich mit 1. zusammen. 

c) Durch Erhitzen mit Silberacotat oder Kaliumacetat wird 
zunächst ein Essigsäure -Ester dos betreffenden Alkohols dar- 
gostollt (doppelter Austausch), und dieser dann vorseift, z. B.: 

C 2 II,J 4 AgO . (0 2 H 3 0) = 0 a H tt , 0 . OjH a 0 4 AgJ. 

0 3 II 5 . 0 . (0 2 H 8 0) 4 HOK = G 2 H 5 . OH 4 (C a H # 0) . OK. 

3. Aus den Paraffinen und Olefinen t indem man dieselben 
zunächst in Halogonverhindungen OnHan + iX überführt (s. 2.). 

Da die aus den Olefinen erhaltenen üalogenverbindtingen ihr 
Halogen meist an demjenigen ICohlenstoffatomo enthalten, welches die 
geringste Zahl von Wassorstoffatomen gebunden hält (s, 8. 70), so sind 
die daraus darstellbaren Alkohole von 0 S an eokundäie oder tertiäre. 

4. Aus Kohlenhydraten (Traubenzucker) durch Gärung 
mittels Hefopilzen entstehen die Alkohole mit 2 , 3,4 und 6 
(unter Umständen auch mit 6) Kohlenstoffatomen; s. S. 89. 

da, Aus Glycerin 'wie aus Kohlenhydraten entstehen ferner 
durch Schizomycoten-Gärung Alkohole mit 2, 8 und 4 Kolilenstoff- 
atomen (Jß'ite), 
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6. Aus primären Aminen entstehen durch Behandeln mit 
Bfllpetriger Säure 1 ) die Salpetrigsäure-Ester der Alkohole: 

+ H HON'O a = + N * + H *°- 

6. Aus mehrwertigen Alkoholen durch partielle Einwirkung von 
Halogenwas«ei stofE und Eiickwürtssubstitution der entstehenden Ver- 
bindungen, z. B. : 

0 S H^ (OH) 8 (Glycerin) -f 2 II 01 = O a H fi (OH) 01 2 (Dichlorhydrin) -f 2H a 0 ; 

C 3 H 6 (0H)01 3 -|- 2H a = O a HjOH (Isopropylalkohol) -j- 2H01. 

7, Durch Einwirkung von Orgnnomagnesiumverbindungon 
auf Verbindungen mit der Atomgruppe ]>C0 entstehen Verbin- 
dungen vom Typus >C<Cq^^, die mit Wasser Alkohole 

OH. 

>C< 0II liefern (Grignard). 

XI. Spezielle Bildungsweison. 1. Primäre Alkohole ent- 
stehen aus den Aldehyden ö n IIa n O durch Reduktion mit Natrium-, 
amalgam und sehr verdünnter Schwefelsäure ( Wicrtß ) ; oder durch 
Eisessig und Zinkstaub (woboi dio Essigsäureester der Alkohole 
entstehen) ; so z. B. : Ö 3 II 4 0 4» 2 IX = 0 a H 6 0. 

1 a. Desgleichen bilden sich primäre Alkohole aus Säuren 
durch Behandlung ihrer Ester oder Anhydride (s. d.), oder eines 
Gemisches des Anhydrids mit einem Säurechloricl (s. d.), mit 
naszierendem Wasserstoff; hierbei entsteht der Säureester dos 
Alkohols. 


In gewissen Eiillen (s. Glukonsüuro) können Säuren auch direkt 
durch Natriumamalgam zu Alkoholen reduziert worden (A?, Irischer). 

Da dio Säuren (s. d.) ihrerseits syuthotisoh aus um ein Kohleiv 
stoftatom ärmeren Alkoholen d arg üb teilt werden können, so sind hier- 
durch aus diesen auch kohlon3toff roiohero Alkohole synthetisch 
erhaltbar ( Lieben und Rosst). 

2. Sekundäre Alkohole entstehen aus den Ketonen C„IIanO 
durch Wasserstoff in statu nascendi (Natriumamalgam): 

CII 3 — CO — OHj + II a 0 IX 8 — 0 II (0 II) — 0 II 3 

Aceton Isopropylalkohol 

Als Nebenprodukte entstehen Pinakono (s. Ketone). 


*) Der Bequemlichkeit wegen wird statt N 2 0 3 -J-ILjO dio Eovmel 
des hypothetischen Salpotrigaüurehydrats, NOaH = NO . 0 II, Yorwondot. 


Verhalten. 
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3. Sekundäre Alkohole entstehen ferner durch Einwirkung von 
Aldehyden oder Amcisensäuroäthylcafcor auf Zinkalkyle oder Organo- 
magnesiumvorhin düngen. 

4. T o r t i iir o Alkohole bilden sich hoi längerer Einwirkung von 
Zinhnpthyl oder -äthyl (2 Moleküle) auf b’aurecldoriite und Zersetzen 
des entstehenden Produktes mit Wasser (Butlerow). Boi kiuzorer Ein- 
wirkung entstehen nicht Alkohole, sondern Ketone. 

4 a. Toitiaro Alkohole können ferner dargestellt werden durch 
Umsetzung von Organomagnesiumverbindungen mit Ketonen oder 
Esteru, Olüoriden oder Anhydriden von Sauren (außer Ameisensäure) 
{Vmgnard). 

5. Durch Anlagerung von Wasser an Olofino entstehen zuweilen 
sekundäre oder tertiäre Alkohole direkt (oder durch Vermittlung 
von Ohlorzink, B. 25, B. 8C4); z, B. (OH 3 ) 8 O.OH aus Isohutylen. 

Die Nomenklatur der Alkohole, zumal der sekundären und 
tertiären, gründet sich auX ihren Vergleich mit Methylalkohol, den 
man auch Oarbinol nennt. Man betrachtet sie als Carbinol, 
OU 3 .OH, in welchem die drei WassorstoKatomo des Methyls 
' ganz oder teilweise gegen Alkoholradikale ersetzt sind, z. B. : 
tertiärer Butylalkohol, (CH 3 ) 3 C . Oll = Trimethyloarbinol ; oder 
ßökundärov Butylalkohol, 0II 3 — CII a — 011(0 II) CH 3 — 

0 II (0 II) (0 It a ) (ö a IIj) = Mothyläthylcarbinol, 

Der „0. N. u (S. 27) der Alkohole endigt auf A ol u . 

Vorhalten der Alkohole. 1, Der typische Wasserstoff 
(S. 83) ist durch Metalle vertretbar , z. B. direkt durch Kalium 
oder Natriummotall , wolohe unter WasserBtofTontwickelung Sub- 
stanzen bilden, die man Melhylate usw. (Alkoholnte) nennt: 

0 2 II b 0;H + ]Na; = 0 2 11,0 Na + H. 

Natriumathylat, 

Dieselben zersofczen sich mit Wasser wieder in den Alkohol 
und Alkali (s, S. 93). 

Primäre und sekundäre Alkohole verbinden sich hei 130° 
mit Baryt oder Kalk zu Alkoholaten (tertiäre nicht). Mit Ohlor- 
oalcium ontslohon kristallisierte Verbindungen, so daß es nicht 
zum Trocknen der Alkoholo dienen kann; erstore worden durch 
Wasser wieder zersetzt. 

2. Sie vermögen in die Zusammen Setzung mancher Verbin- 
dungen als „Kristallalkohol“ einzutroton (s. S. 89 und 93). 

3. Sie liefern bei der Einwirkung von Säuren Ester : 
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o 2 h 5 oh 4- (0 2 H 8 0)0H = C 2 H B .0.(0 2 H 3 0) + ir a o 

Essigsäure Essigsauroäthylester 

(s. S. 80 und 84). 

Unter diesen Estern sind besonders die der Benzoösüure und 
Bhtalsaure zur Ahscheidung und Erkennung von Alkoholen geeignet. 

4. Durch wftße er entziehende Mittel lieforn sie Olefine. 

5. Mit Halogenwasserstoff oder Halogen phosphor entstehen 
Monosubstitufcionsprodukte der Kohlenwasserstoffe (s. S. 71). 

6. Verhalten der primären, sekundären und tertiären Alko- 
hole bei der Oxydation: b. S. 82 ff. 

Bei der Oxydation des Methylalkohols entsteht siatt Ameisensäure 
wegen ihrer leichten Oxydierbarkeit meist Kohlensäure. 

6a. Höhere primäre Alkohole gehen durch Erhitzen mit Natron- 
kalk in die zugehörigen Säuren über. 

7. Halogeno substituieren nicht (s. o.), sondern oxydioron. 

Als substituierte einwertige Alkohole erscheinen go wisse Halogou- 
wasserstoffester mehrwertiger Alkohole, z. B. OH 2 Cl — ÖII 2 . OH, 
Äthylenchlorhydrin, = Monochlor-Äthylalkohol ; Ol — Oir 2 . Oll, Ghlor- 
methylalkohol (siehe hoi Eormaldeliyd). 

8. Die primären, sekundären und tertiären Alkohole lassen sich 
ferner durch das Verhalten der aus ihron Jodiden mit Silhornitrit ge- 
bildeten Nitroverbindungen (s. d.) unterscheiden (F. Meyer). 

Sie unterscheiden sich auch durch die Verschiedenheit der An- 
fangsgeschwindigkeit und des Grenzwertes der Esfcoriflkation z. B. mit 
Essigsäure. 


Methylalkohol. 

Methylalkohol (Methanol), llohgeist, 0H 3 . OIL Entdeckt 
im Holzteer 1061 von Hoyle, als verschieden erkannt vom Alkohol 1812 
von Philips Taylor . Seine Zusammensetzung wurde erkannt 1884 von 
Pumas und Piligot. Name von /ulttv, Wein, und dir;, Holz. 

Vorkommen: Als Salicylsaureostor in Gaultheria procumhens 
(Wintergrünöl, Kanada); als ßuttorsäureestor in unreifen Samen 
von Hcracleum gigantetim 5 ala Methylestov dos Bonzoyloogonins 
im OooaYn. 

Bildung'. 1, aus Methan (Berthelot) durch Chlorierung und 
Verseifung des entstandenen Ohlormetkyls. 

2. Aus Methyljodid und Wasser (s. oben). 

3. Durch trockene Destillation des Holzes. 


Äthylalkohol. gg 

Bei derselben bilden sich außer Holzkohlei 1 

a) Gase: CÜ4, OjIIß, C2H4, O2H2, OgH 0 , 0411g, 00, 00«, Hg usw. \ ^ 

b) Bi no 'wässerige Massigkeit, „Holzessig“, enthaltend: 0H 4 0, * l 

Essigsäure, Aceton, Essigsuuremefchylestor, Allylnlkohol usw. / ' 

c) Holzteer, enthaltend Baraffine, Naphtalin, Phenol, Guaja- * ° 
cole usw. 

4. Auch aus Vinasso (Schlempe) duroh trockene Destillation. 

Darstellung : aus dom Holzessig (s, 0.) durch wiederholte 
partielle Destillation desselben nach vorherigem Neutralisieren. 
j Reinigung vermittelst der hei 100° beständigen Chlorcnlcnim- 
verhindung (s. u.), oder besser duroh Überführung in den Oxal- 
säure- oder Benzoösäuroostcr , die leicht zu reinigen und wieder 
zu verseifen sind. 

Eigenschaften: Farblose Flüssigkeit. Srn.-P.: — 94°; S.-P.; 

66°. Spezifisches Gowicht etwa 0,8. Das Handolsprodukt enthält 
gewöhnlich Aceton. Brennt mit nicht leuchtender Flamme. Löst 
Fett, öle usw. Wirkt berauschend wie Äthylalkohol, Tritt 
wie dieser als „Kristallalkohol“ in dio Zusammensetzung von 
Verbindungen ein, wie: BaO 2CH4O; Mg01 5 6 OH4O; Ga01 a 

-p 4 0HjO (seoliBBoitigo Tafoln). let leicht oxydierbar zu Form- 
aldehyd und Ameisensäure; zu letzterer auch durch Erhitzen mit 
Natronkalk. Metallisches Kalium bildet kristallisiertes GH 3 OIC 
-|- OIIgOH. Er löst, wonn wasserfrei, geglühtes Kupfersulfat 
mit hlaugrüner Farbe, Über erhitzten Zinkstaub destilliert, liefert 
er fast glatt Kohlenoxyd und Wassorstoff. 

Verwendung. Zu Tecrfarben (auch in Form seiner Derivate 
ÖH a J, OHgOl); zu Politur, Firnissen, Wtckcrshemcr's Flüssigkeit (Kon- 
servierungsmittel) ; zum „Denaturieren“ des Alkohols usw. 

Kaliummethylat, CH 3 .0K, Woiß, amorph, flockig. 

Äthylalkohol. 

Äthylalkohol (Äthanol), Weingeist , Ö 2 n 6 ,0II. 

Schon im Altertum waren weingeisthaltigo Lösungen bekannt 
nnd auoli früh dio Verstärkung derselben durch Entwässerung mittels 
Kaliumcarbonat oder Destillation, Erwähnt als „Alkohol“ findet er 
sich im 16. Jahrhundert, Lavoisicr erkannte dio qualitative, Saussure 
1808 die quantitative Zusammensetzung des Alkohols. 

Vorkommen. Der Alkohol ist nur ganz vereinzelt, als Butfcer- 
säur eostcr, im Pflanzenreich, verschiedentlich aber im Tierreich 
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auf gefunden worden, z. B. im diabetischen Harn. Kleine Mengen 
finden sich au oh im Steinkohlenteer, Tieröl, Brot usw. 

Bildung. 1 . Aus Äthan durch Überführen in Ohloräthyl und 
Verseifung des letzteren. 

' 2. Aus Äthylen durch Vereinigung mit konzentrierter Schwefel- 

säure und Verseifung der zunächst gebildeten Äthylschwefelstluro 
(s. S. 56 und 85; Daradag, von Bcrthelot 1855 bestätigt). 

3. Aus Aldehyd durch Reduktion (Wurtz, A. 123). 

4. Darstellung durch geistige Gärung des Zuokers, So ent- 
steht Alkohol direkt aus Trauben- und Fruchtzucker, ö 0 H 12 O(j ( 
mich vorheriger Hydratisierung aus Rohrzucker, CtaHjgOn, oder 
Stärke, (C 0 H J0 O 5 ) x , s. u.; direkt aus Malzzucker. 

Garungen sind gewisse langsame, in der Regel unter Gaaent- 
wickelung und Selbstorwilrmung vor sich gehende Zersetzungsprozesse 
organischer Substanzen, welche durch Mikroorganismen hervorgerufen 
worden. Eie geistige, d. h. die zu Weingeist Clihronde Gärung des 
Zuckers erfolgt bei Anwesenheit mikroskopisch kleiner Pflanzen, der 
Hefepilzo oder Saccliaromyoeten, welche rundliche, sich durch 
Sprossung vermehrende Zellen bilden. Man hat die Gärwirkung 
deshalb als eng verbunden mit den Lebens- und Ernährungavorgängon 
betrachtet; indessen ist eine Abtrennung derselben von den lebenden 
Hefezellen gelungen. Eie Gärung wird demnach bewirkt durch zu ei 
Enzyme (s, d.), die Zymase und die Laotacidasc, welche aber nur 
in lebenden Ilofezellon entstehen (JW, Büchner), 

Bei der geistigen Gärung zerf allen 94 bis 95 Proz. dos 
Zuckers in Alkohol und Kohlensäure: 

C 0 H 12 O 6 = 2C 2 H ß O-(-2CO a . 

Zwischenprodukte sind wahrscheinlich Glycorinaldohyd, 
Methylglyoxnl und Milchsäure, ständige Nebenprodukte Gly- 
cerin, C a H 8 0 8 , 2,6 bis 3,6 Proz., und Bernsteinsaure , C 4 H fl 04 , 
0,4 bis 0,7 Proz. Zu diesen kommen meist höhere Homologe doB 
Alkohols, das sog. Fuselöl, welches aus Eiweißstoffen (Leucin, 
Isoleucin) entsteht. 

Ber Hauptbestandteil des Fuselöls ist der Gärungsamylalkohol, 
CjjHu . OH (Isobutylcarbinol) ; ferner sind darin nachgewiesen worden: 
der normale Propylalkohol, Isobutylalkohol und der aktive Amylalkohol 
(Methyläthyloarbincarbinol) , sowie gelegentlich höhere Homologe und 
Ester, Hiro Trennung ist durch die Bromwasserstoffester bewirkt 
worden, 

Bedingungen der Garung, Da die Gärung bewirkenden 
Enzyme (s, oben) nur’ in lobenden Hefezellen entstehen, werden die 
Gärungsvorgänge durch alle die Lebensfähigkeit der Saccharo- 


Äthylalkohol. 91 

rayccten störende Einflüsse gehemmt, z, B. duroh Zusatz kleiner 
Mengen von Salicylsauvo, Phenol, Sublimat, durch zu hohe Zuokor- 
oder Alkoholkonzontration, durch Zugabe von viel Säure oder 
Alkali, duroh Temperaturen unterhalb 3° und über 40° (Tempe- 
raturoptiraum 25 bis 30°). Gegenwart von Luft ist unnötig,, 
aber günstig (wogen erhöhter Hefevermehruug) ; zur Ernährung 
der Ilele sind neben organischen Nährstoffen (Kohlensäure wird 
nioht assimiliort) gewisse anorganische Salze notwendig. 

Als Materialien zur Darstellung von Alkohol bzw. von 
alkoholhaltigen Flüssigkeiten dienen : 

a) Traubenzucker, Fruchtzucker , also Trauben , reife 
Früchte, zu "Wein, Champagner usw ; b) Rohrzucker oder 
Rübonzuekor, zu Branntwein, desgleichen die Melasse (s. Zucker); 
ferner Milch zu ok er (aus der Stutonmilch, zu Kefir); o) die 
Stär ko des Getreides (zu Bier, Kornbranntwoin) und der Kar- 
toffeln (zu Kartoffolbranntwoin). Die Stärke wird zunächst unter 
dem Einflüsse eines Enzyms, der Diastase (s. d,), in Malzzucker 
und Dextrin, oder durch Koohen mit verdünnter Schwefelsäure 
in Traubenzucker (Kartoffelzuckor) und Dextrin übergeführt. Die 
gebildeten Zuckorarten werden dann vei’goron, d) Über Dar- 
stellung von Alkohol aus Torf, s. B. 30, 2677. 

Ein mittlerer "Wein enthält 8Va bis 10 Proz., Portwein 15 Proz., 
Sherry his 21 Proz. Alkohol. Im Champagner sind etwa 8 bis 9 Proz., 
im Bier durchschnittlich 3y 2 bis 4 Proz. Alkohol enthalten. 

Die diversen Br anntwoinsorten, durch „Brennen“, d. h. Destil- 
lieren gegorener Flüssigkeiten gewonnen, enthalten etwa 30 his 40 Proz. 
Alkohol (Kognak selbst über 50 Proz.). 

Reinigung, Durch einfache Destillation ist es schwer, den 
Alkohol vom WaBßer völlig zu trennen, da die Siedepunkte 
nur 22° auseinander liogon. Selbst bei ofteror Rektifikation 
bleiben die DoBtillato noch wasserhaltig (Spiritus). Desgleichen 
sind die höheren Homologen (Fuselöl) so schwer zu entfernen. 

In der Technik gelangt man zu einer vor troff liehen Trennung 
durch „Dephlegmatoren“ und „Bektiflkatoren“ (Kolonnonapparate). 
Dies sind Apparate, welche auf dem Prinzip der partiellen Verflüch- 
tigung und partiellen Abkühlung der Dämpfe basieren ( Adam und 
Jierard ; vervollkommnet von Bavdlle, Fistori us y Ooffey u. n.). So er- 
hält man einen 98- bis 99-prozentigen Alkohol. 

Einem wasserhaltigen Alkohol entzieht man den größeren 
Teil des Wassers duroh geglühtes Kaliumcarbonat oder wasser- 
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freies Kupfersulfat; dann durch Destillieren übor Älzkalk; die 
letzten Mengen durch Einwirkung von Baryumoxyd, Aluminium- 
oder Magnesiumainalgain oder durch mehrfaches Bolmndoln mit 
(einer zur Wegnahme allen Wassers anfänglich ungeniigondon 
Menge von) inetallischom Natrium odor Calcium, und wiodorholtos 
Destillieren. Ein wasserhaltiger Alkohol gibt, mit Benzol oder 
Schwofelkohlonstoff oder flüssigem Paraffmol gemiaoht, eine Trü- 
bung; mit einer Auflösung von Baryumoxyd in abaolutom Alkohol 
einen weißen Niederschlag von Bnryumhydroxyd, Der wasser- 
freie Alkohol heißt absoluter Alkohol 

Aus einer auf 30 Proz. mit Wasser verdünnten Lösung fusol- 
haltigen Sprits läßt sich das Fuselöl durch Extraktion mit Chloroform 
entfernen. 

Beim Mischen von Alkohol mit Wasser tritt Kontraktion 
ein; 83,9 Tie, Alkohol -f- 49,8 Tie. Wasser gebon statt 103,7 Tlo. 
100 Tie. Weingeist. Man kann don Alkoholgehalt oinoa Wein- 
geistes entweder aus seinem spezifischen Gowicbto mittels be- 
sonderer Tabellen, oder durch besondors konstruierte Aräometer, 
„Alkoholometer“, oder durch Ermittolung der Dampfspannung 
(mittels Geißlers „Vaporimeter“ ) bestimmen. 

JSigenschaften. Farblose, leicht bewoglioho Flüssigkeit von 
schwachem charakteristischem, nicht fusoligom Goruoho. (Siede- 
punkt -j- 78,3®, oder 13° hei 21mm Druck. Sm,-1\ — 112°. 
Spezifisches Gowicbt bei 18° 0,79. Brennt mit kaum louchtonder 
Flammo. Ist nicht sehr hygroskopisch und mit Wassor in jedem 
Verhältnisse mischbar, desgleichen mit Äther. Bildot mit Wasser 
mehrore Kryobydi'ato, Ist ein vortreffliches Lösungsmittol für 
viele organische Verbindungen, wie Harze, öle, und wird daher 
im Laboratorium viel verwendet; löst auch etwas Schwofei, 
Phosphor usw. Gibt mit konzentrierter Schwefel saure jo nach 
den Bedingungen Äthylschwofelsäure, Äther odor Äthylen, Vor- 
halten gegen Salzsäure usw, s, S. 71. Diffundiert durch poröse 
Membranen schneller als Wassor. Koaguliert Albuminato. Dient 
zur Konservierung anatomisohor Präparate. 

Alkohol ist sehr leicht oxydierbar, zunüobst zu Aldehyd, 
dann zu Essigsäure, schon durch den Sauorstoff der Luft bei Vor- 
mittelung fein vorteilten Platins oder in. verdünnten Lösungen 
durch die Einwirkung von Mikroorganismen. So werden Bier und 
Wein sauer, Weingeist selbst aber nioht. KaKumbiohromat odor 


93 


Natrium flthylat. 

Braunstein und Schwefelsäure oxydieren zunächst zu Aldehyd. 
Kote, rauchende Salpetersäure wirkt heftig ein unter Bildung 
ron roten Dämpfen, Aldehyd, Äthylnitrit, Ameisensäure, Oxal- 
säure, Blausäure; in verdünnter Lösung entsteht Glykolsäuro; 
doch kann farblose, konzentrierte Salpetersäure ohne Oxydation 
Äthylnitrat bilden. Auch durch Einfluß von Alkali tritt lang- 
same Oxydation an der Luft ein; so bräunen sich alkoholische 
Kali- oder Natronlösungon bald unter Bildung von Aldehydharz, 
welches aus xunächst gebildetem Aldehyd durch Alkali entsteht. 
Alkoholisches Kali wirkt daher ölterB als Reduktionsmittel, z, B. 
auf aromatische Nitroverbindungen (s, d.). — Chlor liefert unter 
mteiunediäror Bildung von wahrscheinlich Monochloralkohol, 
CH 3 — OIIOl(OH), Acetaldehyd (s, d,), und Chlorsubstitutions- 
produkten dos Äthylüthors und des Acotals (vgl. Cbl. 1897, I, 634) 
schließlich Chloralhydrat und -alkoholat neben Triohloracotal. 
Gechlorte Alkoholo sind nur indirekt darstellbar (vgl. S. 88, 7). 
Brom wirkt ähnlich wie Chlor. Beim Durchloiten von Alkobol- 
diimpfon durch glühende Köhren entstohon II, CHj, 0 2 II 4 , C a H 2 , 
GtfUfl» C 10 H S , 00, 0 2 H t O, O a II 4 O a ubw. 

In geringer Monge genossen, wirkt Alkohol anregend und die Ver- 
dauung "befördernd, in größerer Menge "berauschend ; absoluter Alkohol 
ist giftig und führt, in die Venen gespritzt, raschen Tod herbei. 

Naehwoiß von Alkohol. 1. Durch dio Jodoform- 
reaktion (b. Jodoform), welohe noch 1 TI. in 2000 Tin. Wasser 
zu erkennen gestattet. 

2. Durch JBenzoylchlorid, ü 0 H 6 .GO01, welches mit Alkohol den 
charakteristisch, riechenden henzoesiinreilthylester orzeugfc. 

Von Verbindungen mit Kristallalkohol seien erwähnt: 

KOII -b 2^11(50; LiOl -f 4 CalloO; 0a01 2 -f 4 ö 4 II 0 O; 
Mg 01 3 -b 6 O 2 II 0 O usw. 

Von Alkoholaten ist besonders wichtig das 

Nafcriumäthylat , 0 2 II : , .ONa, welches durch Einwirkung 
von Natrium auf absoluten Alkohol entsteht. Dio zunächst er- 
haltenen Krißfcallo von 0 3 II 6 .0Na -b 2 CjII 0 O verlieren hei 200° 
den Kristallalkohol und worden zu einem weißen Pulver von 
C 2 II 5 . ONa. Das Natriumäthylat ist m Synthesen sehr wichtig, Es 
kann oft in alkoholischer Lösung verwendet werden. B. 37, 2066. 
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III, Einwertige Alkohole, 


Propylalkoholc, C g II 7 OII. 

1. Normaler Propylalkohol (Propanol . 1) , Äthyl carbhiol t 
ÖHj — 0H 2 — CIL,— -0 II, (Chance! 1853), wird nus Fusolöl ver- 
mittelst seines Bromwassersfcoifostors (Filii g) , oilor auch direkt 
durch Fraktionieren dargostellt. Airs Propionaldohyd und Pro- 
pionsilureanhydrid hat man ihn durch Poduktion mit Natrium - 
amalgam gewonnen (Bossi). Ißt eine angenehm geistig riechend o 
Flüssigkeit, dio 19° höher als Äthylalkohol siodet und mitWassor 
in jedem Verhältnis mischbar ist, Wird durch öhlorcalcium usw. 
auBgeßalzon. Oxydation gibt Propionsäure, Dio Konstitution 
folgt aus derjenigen der Propionsäure (s. d.), und deren Darstoll- 
barkoit aus Äthylalkohol. 

2, Sekundärer Propylalkohol (Propanol . 2) , Isopropyl- 
alkohol, Dimethylcarbinöl, (OH 3 ) 3 =OH . OII (ßerthclol 186ß). Wurde 
zuerst für primär gehalten. Man erhält ihn aus Isopropyljodid 
und somit Glycerin nach Biklungswoise I, 2, a) und I, 2. b) sowie 
aus Aceton durch Natriumamalgam nach II, 2. ( Friedei 18G2), Kr 
entsteht eigentümlicherweise auch nus normalem Propylamin 
nach I, 5. statt des normalen Alkohols, wogon intermediärer 
Bildung von Propylon, Farblose Flüssiglcoit. Siedet otwa 15° 
niedriger als sein Isomeres, und ist wie dieses aus dor wäsBorigon 
Lösung „aussalzbnr“. Gibt boi der Oxydation Aceton. Dio 
Konstitution dos Isopropylalkohols folgt aus soinor Bildung aus 
Aceton, desson Konstitution OII 3 — 00 — OII 3 ist, 

BulyJallcohole, 0 , 113 . 011 . 

Die vier nach dor Theorie möglichen Isomeren existieren. 

1. Normalbutylalkohol, 0 II, — C JI a — 0 IT 2 — 0II 2 0H (Bu- 
tanol . 1). Aus Glycerin durch Sohizomycelongärimg (FUß) relativ 
leicht darstellbar, Synthetisch aus Jiutylnldohyd , Buttersäuro 
oder Butyrylcklorid nach II, 1, und 1 a, erhalten (Liehen und 
Bossi 1869). Siedet 19° höher als normaler Propylalkohol. Sein 
Geruch ist eigentümlich, zum Huston reizond. Mit Wasser nicht 
mehr in jedem Verhältnis mischbar; 1 Vol. löst sich in 12 Vol, 
Wasser bei 22°. Aussalzbar. Gibt boi dor Oxydation Normnl- 
Butter8äuro. Seine Konstitution folgt aus seinen Beziehungen zu 
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Scheele kannte. Er wurde synthetisch 1870 aus Isobutylnlkohol 
nach der Methode Lieben- Jiossi dargostollfc; entsteht bei der 
Gärung aus Leucin. S.-P. 131°; Srn.-P. — 134°. Hut faseligen 
Geruch und brennenden Geschmack; ist giftig und veranlaßt die 
schwere toxische Nachwirkung des üranntwoinrausolies. 

Der technisch durch Garung der llunkelritbon -Melasse (s. Kohr- 
zucker) erhaltene Amylalkohol enthält viclfnch organische Basen (z. B. 
Pyridin, Dimethylpyrazin s. d.) beigem engt; Jl. 30, 224; 31, (J07. 

Mothyläthyloarbinoarbinol (Mothyl . 2 . butanol . 1), aktiver 

eti in 

Amylalkohol, ^ 1 j a >011— Oir a OII (Vastcur 18ÖÖ) ist im Gilrungs- 

Amylalkohol mit enthalten (aus Isoleucin entstanden), Lenkt die 
PolarisationHebeno des Lichtes nach links ab, Audi die zu- 
gehörigen Chloride, Bromide, Jodido sowio die durch dio Oxydation 
entstehende Yaleriansiluro sind optisch aktiv (vcchtsd rollend), 

Dio Wirkung auf das polariaiorto Lieht billigt zusammen 
mit dem Vorhandensein eines „asymmetrischen Kohlonstoffatoms“, 
a. S. 40. Es existiert auok eine rochtsdroliondo Modifikation dieses 
Alkohols, welche aus ihm durok Spaltpilzgürung (S. 30) entsteht, 
und deren Jodid linksdroliond ist. 

Amylenhydrat (Methyl . 2 . butanol . 2) , tertiärer Amylalkohol , 
q^ 3 >0(OH)~01I 2 — 01I 8) entsteht aus Amylon (B. 01) durch (indirekte) 

Vereinigung mit AVasser (mittels Schwefelsäure , wodurch zunächst 
Amyhchwefel säure entsteht). Ölige Elusmgkoit von durchdringendem, 
an Pfefferminzül orinnerndom Geruch. Hb wirkt als ifypnoticum. 

ilexylalhoholc, Caproylalkohole, O 0 If 1( j.OiI, 

17 sind möglich, 11 bis jetzt bekannt. 

Der normale primäre Hoxylalkoliol, aus normalem Hexan 
sowie aus Capronsäuro , O 0 H 12 Oo, erhalten, kommt in der Natur als 
Buttersäureestor im flüchtigen ülo von Iloracloum Bplionilylium vor. 

Der (primäre) Gürungslioxylalkokol aus dom AVeintresler- 
fusoltil iat mit vorigem isomer. 

Höhere Alkohole, 

Heptylalkohole, Ömnthylalkohol, 0 7 H jr ,Oir. 38 sind möglich, 
bis jetzt 13 oder 14 bekannt. 

Der normale Ootylalkohol , 0 8 II 17 .0II, findet sich als Essig- 
süureesler in Heracleumarten usw. (neben Hoxylalkoliol). 

Normaler Deoylalkohol, ü 10 H 2a O, Dodooylalkohol, OigHaoÜ, 
Tetradeoylalkoliol, O 14 H[, 0 O, Hexadeoylalkohol, O l0 If B1 O t Oota- 


Einwertige ungesättigte Alkohole. yy 

deoylalkohol, C, 8 H S8 0, sind von Kr aßt (1881) aus den Aldehyden 
der entsprechenden Säuren durch Iteduktion mit Ziukstaub uud Essig- 
säure gewonnen worden. Sie sind fest und pavaffhnllinlick. 

Kormnlor Hoxadeoylalkoliol, CetyJalkohol, Äthcä, bildet als 
Palmitinsüurecetylestor don üauptbestandtoil des Walrates. jj ei , 
käufliche Cetylalkohol enthalt noch einen homologen Alkohol, C 18 H 38 0. 

Cerylalkoholj Uerotin, C^nir^gOlI, bildet als Cerotmsäureester 
das chmcsische Wachs. 

Der Melissylnlkoholj Myricylalkohol, ö 30 H 0l OH oder C 31 H ö8 , OH, 
ist als PalmitmsauroßBter im Bienenwachs und im öavnaubawachs 
enthalten und aus letzterem am bequemsten darstellbar. — Alle diese 
Ester (Wnchsavten) werden zur Gewinnung der Alkohole durch Kochen 
mit alkoholischer Kalilauge verseift. 

B, Einwertige ungesättigte Alkohole, C n H 2n „ 1 .0H. 

Die hierhin gehörigen Substanzen sind den gesättigten Alko- 
holen in ihrem allgemeinen chemischen Verhalten wie in ihren 
physikalischen Eigonschaften sehr ähnlich, von ihnen indessen 
soharf dadurch unterschieden, daß sie zwei Atome Wasserstoff 
oder Il&logen, odor ein Molokiil Halogen Wasserstoff addieren 
können unter Bildung von gesättigten Alkoholen bzw. Mono- oder 
DihalogonBubstitutionsprodukton derselben. Sie entsprechen also 
in diesem Vorhalten den Olofinen ö n H 2n , so daß man in ihnen 
wie in diesen eine doppolto Koldenstoffbindung anzuuehraon hat. 
Man hat sie aulzufassen als Olofine, in welchen ein Wasserstoff- 
atom gegen Hydroxyl ersetzt ist. 

Durch vorsichtige Oxydation können sie (von C 3 H 6 . OH an) drei- 
wertige Alkohole liefern (B. 21, 8347). 

Theoretisch ist die Existenz von Alkoholen , welche die Oxxj- 
mcthylengruppe OH(OJI) an ein ICohlenstoffatom doppelt gebunden 
enthalten, vorauszuselmn. Hierher gehört der Vinylalkohol (Äthenol), 
OH 2 =OH(On), welcher sioh im käuflichen Äther finden soll, aber 
noch nicht isoliert wurde (B. 22, 2803); Derivate sind bekannt. Bei 
Iteaktionen, nach denen man ihn erwartet hatto, ontsteht der isomere 
Acetaldehyd, CH 3 — OHO. Die Atomgruppierung ~Ö=OH.OH ist 
meißt unbeständig und geht in die beständigere =011 — ÖHO über. Des- 
gleichen erhält man z.B. statt der Atomgruppierung 0H 3 =0(0H) — CH a 
(ß- Allylalkohol) dio Gruppierung OH 3 — 00 — QH 9 (Aceton). Um- 
gekehrt ist hingegen aus Aceton und Natrium die Natrium Verbindung 
des für sich unbekannten /1-Allylftlkohols erhalten worden (A, 278, 116). 


Ucrnlhson, Organische Chemie. io. Aull, 
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Einwertige ungesättigte Alkohole. 

Allylalkoliol (Propenol) , C 3 H fi . 0 II, = OH 2 -CH — 0 Hj 0 II 
( Cakours und Hofmann 18Ö6). Im rohen Holzgeisto (0,1 bis 
0,2 Pros;.), Bildung: 1, aus Allyljodid; 2, aus seinem Aldehyd, 
Acrole'm (s. d.), durch Reduktion ; 3. aus Glycerin, C s H ß (OH) 8 , 
beim Erhitzen mit Oxalsäure unter Zusatz von etwas Salmiak 
auf 260°. Die Reaktion erscheint als ein Reduldionsprozeß: 

OjHjOj — Hg 0 — 0 = OgUgO; 

als Zwischenglied entsteht indes ein Amoisensauroestor des Gly- 
eeriiiB (s. Monoformin). 

Der Allylalkohol ist eino bewegliche, stechend rioohendo 
Flüssigkeit von fast demselben Siedopuukte (97°) wie N.-Propyl- 
alkohol; er ist wie dieser mit "Wasser misolibar. Naszierender 
Wasserstoff wird nicht direkt addiert, hingegen Chlor oder Brom, 
Cyan, untorchlorige Säure usf. Durch vorsichtige Oxydation wird 
er in Glycerin üborgef dhrt : 

CH 2 =CH-OH a (OH) + H a O 4 0 
= 0H a (0H) — CE(OE) — OH a (OII) (Glycerin); 
durch anders geleitete Oxydation bildot er den Aldehyd (Aorolofn) 
und die Säure (Aorylsclure) mit gleich vielen Kohlen Btoffatomon, 
ist also ein primärer Alkohol ; daher obige JConstÜUlions formet. 

Monobrom allylalkoliol , OH 2 =OBr— OH 2 . OH, entsteht aus 
Tribromhydvin durch sukzessivo Behandlung mit Kali und dann kohlon- 
aaurem ICali. Flüssig, Siedepunkt 166°. 

Yon holleren Homologen sind verschiedene bekannt, z. B. das 
Oitronellolj O I0 H 20 O. der zum Oitronellal gehörige Alkohol, der sich 
in vielen ätherischen Ölen, z. B. im Rosenöl, findet. 

O, Einwertige ungesättigte Alkohole, O^IIan-B . OH. 

Diese Alkohole sind Derivate des Acotylons bzw. seiner 
eigentlichen und uneigentliohen Homologen (welche letztoro auch 
» Diolefme “ genannt werden). Sie zoigon daher außer den all- 
gemeinen Eigenschaften der Alkohole diejenigen ungesättigter 
Kohlen Wasserstoffe und können 4 Atomo Wasserstoff, Chlor, 
Brom, bzw. 2 Mol, Chlor- oder Brom wasser stoff usw. addieren. 
Soweit sie die Gruppe — -0=011, s. S. 63, enthalten, lieforn sie 
ferner mit ammomakalischer Kupforoxydul- odor Silberlösung 
explosive Medersohläge (eratere z, B. gelb, letztere weiß), wie 

C 8 H a Ag(0H), welche durch Säuren wieder rückwärts zersetzt 
werden. 
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XV, Derivate der einwertigen Alkohole. 

Propargylalkohol (Propinol), 0H=C — 0H a 0H s = C 3 H s OH, 
wird aua Monobromallylalkohol durch Abspaltung von Brom- 
wasserstoff mittels Kali oi'halton. Bewegliche, angenehm riechende 
Flüssigkeit, leichter als Wasser, etwas höher als Normalpropyl- 
alkohol siedend (114°), Addiert direkt 4 Atome Brom, 

Geraniol, (OH 8 ) 2 0=:OH— OH 3 -OH 2 -~OCOH 3 )=Cn— 0H a . OH, 
= OioH ia O, ist ein angenehm riechendes, aus Qeraniumöl isolierbares 
Öl vom S.-P. {121°} (17 mm), das durch Oxydation öitral gibt und 
daraus durch Reduktion darstellbar ist. 

Nerol, ein prim fiter Alkohol, ißt dem Geraniol isomer und sehr 
ähnlich, ebenso die heulen tertiären Alkohole d- und 1-Lmalool, 
aus Linaloeavten ; alle vier siud untereinander und mit Terpinhydrat 
(s. Terpene) durch Übergänge verknüpft, 


IV. Derivate der Alkohole. 

Dieselben zerfallen in ßeohs Abteilungen: 1, Äther; 2. Tliio- 
dorivato; 3. Säuredorivato; 4. Stickstoff basen; Ö. Phosphor- usw. 
-baaen; 6. Organometalle. 


A. Eigentliche Äther (alkoholisohe Äther). 

Unter Äthern der (einwertigen) Alkohole versteht man Ver- 
bindungen von neutralem Charakter, welche sich von den Alko- 
holen durch Austritt von Wasser (2 Mob Alkohol minus 1 Mol, 
Wasser) ableiten, aus ihnen häufig durch Erhitzen mit Schwefel- 
säure darstellbar sind und sieb von ihnen dadurch unterscheiden, 
daß ßie sich nicht wie jene mit Sauren unter Esterbildung ver- 
einigen, daß sie durch Halogene substituiert, nicht oxydiert 
werden usw. — Nur das niedrigste Glied der Keihe ist gasförmig, 
die meisten sind flüssig, die hochmolekularen fosto Körper. Die 
flüchtigeren Äther sind durch einen charakteristischen, „äthe- 
rischen“ Geruch ausgezeiolmot , der hoi den hochmolekularen 
Gliedern versohwindot. 

In den Äthern spielt, im Gegensatz zu den Alkoholen, Jeein 
Wasserstoff alom eine andere Bolle wie die anderen ; motallisches 
Natrium wirkt daher auf sie nicht ein (s. S. 18). 

Konstitution. Man kann die Äther als die Anhydride der 
einwertigen Alkohole betrachten, analog den Anhydriden ein- 
einwertiger Basen: 

K OH K^ „ , „ C 2 H 5 . ’ 0 II C s Hj 

o 2 h 5 . o':h"~c 3 h 3 

7 * 


K 0 H — K >0 + H2 ° } 


6 >0 -h h 2 o. 
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Entsprechend dieser Auffassung können sie rückwärts iu 
Alkohole verwandelt wordon (s. u.). — Man kann sie auch als 
Oxyde der Ätkoholraäikalc bezeichnen, z. B.: (C 2 II 6 ) 2 0, Äthyl - 
oxyd. Endlich kann inan sie als Alkohole betrachten, deren 
typisches Wasserstoffatom gegen ein Alkoholradikal ersetzt ist: 

G a E s . OH C 2 H v 0 (O s II 5 ) G 2 ll 5 ,O(0II s ). 

Alkoliol Äther Äthylmethyliither 

Dio in ihnen enthaltenen Alkoholradi lcalo können entweder 
beide gleich sein , z. B. im gewöhnlichen Äther und im Methyl- 
üthor, (CH 3 ) a O, man nennt dio Äther alsdann „einfaolie Äther“, 
oder die Kadikalo sind verschieden, z, B. im Äthylmethyläthor“, 
(s. o.), die Äther heißen dann „gemisohte“. 

Man bezeichnet akoli häufig die zusainmengcsotzten Ester 
dor Säuren als „Äther“, z, B. „Essigiither“ gleich Äthylacetat 
(s. d.); der Name „Ester“ ißt für letztere vorzuziohon. 

Äther tertiärer Alkohole sind niclit bekannt, 

Bildungeweison. 1. Durch Erhitzen der Alkohole, 
CJW..OH, mit Schwofolßfture. Die Reaktion verläuft in 
zwei Phasen, z. B. für Äthylathor folgendermaßen; 

I. 0,11, . OH + JSO^lI.jH — C 2 H 5 .(S0 4 II) -f H a 0; 
ir. O a Hj ,S0 4 II -{- |G,II S ■ OjH = 0 2 H ß .0.C 2 II a + H 2 SOj. 

Nach I, entsteht oino Atherschwefolsäuro (s. d.), welche mit 
weiterom Alkohol erhitzt nach II. Äther bildet und Schwefel- 
säure regonoriert. Letztere kann daher erneut wirken und so 
größoro nachflioßondo Mengen Alkohol in Äther und Wasser ver- 
wandeln, 

Dieser Prozeß ist theoretisch kontinuierlich, praktisch aber duroli 
Ncbenreaktionen (Bildung von schwefliger ßüure usw.) begrenzt. 

Die Hethodo eiguot sich nur für primäre Alkohole; sekundäre 
und tertiäre gehen zu leicht Olcflne. 

Ähnlich wie Schwefelsäure wirken auch ITalogonwasserstoffsäuren 
u, a, 8,; so entsteht Äther durch Erhitzen von Alkohol mit verdünnter 
Salzsäure im geschlossenen Bohre auf 180°, Zwischenprodukt ist 
Chloräthyl, welches nach dev Bild ungsw eise (2.) auf Alkohol oinwirkt. 
— Beim Erhitzen von Alkohol mit Balzsäuro tritt daher zwischen 
Alkoliol, Äther, OlilonUhyl, Salzsäure und Wnssor ein Gleichgewichts- 
zustand ein, in welchem von jedem der Produkte in der Zeiteinheit 
gleich viele Moleküle gebildet wie zerlegt werden. 


Ätlior 10X 

2, Durch Einwirkung von Halogenalkyl auf Natrium üihylat 
(- alkylat ), oclor auch auf alkoholisches Kali: 

0 2 II 5 ; J -h ,C 2 II 5 . 0 . ’ Na = C 3 H 5 . 0 . 0 2 H s -f NaJT, 

3, Aus Halogenalkyl und trockenem Silberoxyd , Ag a O (auch 
IlgO, Nn a O) : 2 GällgJ ~b Ag* 2 0 — OgHß . 0 . G 2 H g 2AgJ. 

Nach Bildungswoiso 1. und 2. können sowohl einfaoho als 
auch gemischte Äther entstehen, z. B. : 

C 2 II 5 . S 0 4 II + iOII 8 ,OE= 0 2 H 5 . 0 . CH S + H ä S 0 4 5 
C 5 II U J’+ OH 8 .0 Na=: C 5 II n . 0 . 0H S -f NaJ. 

Vorhalten. 1. Die Äther sind sehr beständig: Ammo- 
niak, Alkalion, verdünnte Sauren, Natrium (s. o.) wirken nicht 
ein, auch Phosphorpentaohlorid in der Kälte nicht. 

2. Beim Überhitzen mit Wasser bei Gegenwart von 
etwas Säure, wie Schwefelsäure, werden die Äther unter Wasser- 
aufnahme in Alkohole zurüokvorwanclelt. 

Biese Benktion erfolgt äußerst langsam auch sohon heim Stehen. 

8, Durch Erwärmen mit konzentrierter Schwefelsäure ent- 
steht Alkohol und Ätherschwefelsfturo : 

o 2 n ö . o . o 2 ir 6 -f n jSOin « o 2 n 6 . on -f c 2 H ß . (so 4 n). 

4, Mit Jodwassorstoffgas boi 0° gesättigt, zerfallen die 
Ätlior in Alkohol und Alkyljodid: 

C 2 H 6 . 0 . C 2 II 5 "+ jll J = C 2 H 5 . OH -b C 2 II 5 J. 

Weitere Einwirkung liefert natürlich zwei Moleküle Jodalkyl, 
Näheres: B. 00, 2509. 

8, Hßlogenphosphor tauscht in der nitze Sauerstoff gegen zwei 
Atome Halogen aus, so daß zwei Moleküle Halogenalkyl entstehen. 

6. Die Äther sind durch Salpetersäure uaw. oxydierbar wie 
die Alkohole; aber Halogen oxydiert nicht, sondern substituiert. 
In letzterer Richtung zeigen eie Ähnlichkeit mit Kohlenwasser- 
stoffen. 

7, Die Äther haben schwach basische Eigenschaften, denn 
sie geben mit II Gl und komplexen Säuren (Feri’ooyanwasserstoff- 
säure) Salze; in diesen wird das O-Atom der Äther vierwertig 
angenommen (vgl. Trimefckylsulfomumjodid), 
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Äthyläthor (Äthan oxyathan), „Äf/ier“, (C 2 II 5 ) a O. 

Entdeckt von Valmus Coräus (gegen 1544), vielleicht schon von 
Maymttnd Dullus. Auch „ßchweielather“, „Vitriolathor“ genannt, 
wegen irrig vermuteten Schwof elgclialta. Zusammen setzung ermittelt 
von Saitsmre (1807) und Gr ay-Lussac (1816). 

Darstellung in kontinuierlichem Prozeß aus Alkohol und 
Schwefelsäure bei 140° untor Naohfließenlasson von Alkohol, nach 
Soullay . Man befreit ihn von Alkohol durch Schütteln mit 
Wasser und trocknet durch Destillation über Kalk odor Clilor- 
calcium, zuletzt über Katrium oder Aluininiumamalgam. 

Theorien der Ätherbildung, i. Anfänglich hielt man die Wir- 
kung dev Schwefelsäure für eine Wassorentziehung Dies ist unrichtig, 
weil Wasser mit destilliert. 

2. Dann glaubte man an eine Kontaktwirkung dev Schwefels ihm; 
{Mitscherlich, Bereelius). Dies wies Liehig als unrichtig nach wegen 
Bildung von Ätliylscliwofelsauro. 

3. Liehig nahm heim Erhitzen eine Zerlegung von Äthylschwofel- 
siiura in Äther und Behwofelsiuircnnhydrid an. Unrichtig, weil Ätliyl- 
Bchwefel saure allein hei 14ü° keinen Äther liefert ( Graham), sondern 
nur mit weiterem Alkohol. Daher wurde von Witliainson die 

4. jetzige Theorie (s. Bildimgswoise 1, S. 100) aufgestollt auf 
Grund der Laurent - Gerhardt'mhm Ansicht, daß der Äther zwoi 
Äthylradikalo enthalte. Ihre Richtigkeit wurdo durch dioBildungs- 
Wcise 2 sowie durah die Darstellung gomisohter Älhor bowioson. 
Letztere ist zugleich Beweis filr die Zwehmiüjkeil des Sauerstoffs. 

Eigenschaften. Leicht bewegliche, sehr flüchtige und stark 
ätherisch riechende Flüssigkeit vom Siedepunkt -)- 34,9° und dom 
Schmelzpunkt —113°; spez. Gew, bei 17,4° 0,72. Soino Dampf- 
tension betragt bei ISO 0 schon 10 Atmosphären. Erzeugt beim 
Verdunsten starke Kälte, Ist leicht entzündbar und daher feuer- 
gefährlich wegen Weiterfüeßens der spezifisch schworen Dämpfe; 
ihr GomiBoh mit Sauerstoff, auch schon mit Luft, oxplodiort 
heftig heim Entzünden. Mischt Bi oh wenig mit Wassor, indes 
löst Wasser etwas Äther (^i 0 ) und umgekehrt ( J / 30 ). Ein Wasser- 
gehalt ist erkennbar an auf tretender Trübung heim Zusatz von 
Schwefelkohlenstoff. Mit konzentrierter Salzsäure mischbar, Äther 
ist ein ausgezeichnetes Lösungs- und Extraktionsraittel für viele 
organische Substanzen. Bildet mit einigen Substanzen, z, B. den 
Chloriden von Zinn, Aluminium, Phosphor, Antimon, Titan, kri- 
stallisierte Vorbindungen, in denen er als „ICristalläther“ fungiert. 


Isomerien. 
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Duroh Auf tropfen auf Platin schwarz erfolgt Entzündung, 
durch Eingioßen in Clilorgas Explosion unter Chlorwasserstoff» 
abscheidung. Jedoch ist im Dunkeln und in der Külte Sub- 
stitution ausführbar, welche als Endprodukt Perchlorüther orgibt. 

Äther ist oin Anils thetikum ( JFaraday\ Simpson 1848). 

Verwendung : als II offmanns- Tropfen (mit 1 bis 3 Yol. 
Alkohol gemischt); als Extraktions mittel in der Farbstoff Indu- 
strie usw.; zu Eismaschinen; zur Kollodiumdarstellung usw, 

Dichloräther, Cf* IX fi 01 2 0 , ist in zwei isomeren Arten bekannt, 
deren eine, unsymmetrische, aus Äther und Ohlor, deren andere, 
symmetrische, aus Aldehyd und Balzsäure entsteht. Flüssigkeiten. 

Perchlorüther, C 3 OJ l0 0 (s. 0 .), bildet farblose, campherühnlich 
riechende Kristalle. 

Methyläther, (0II 3 ) 2 O (Dumas, Pcligot), ist hei gewöhnlicher 
Temperatur gasförmig, unter — 24° flüssig; er ist dem Äthyläther 
sehr ähnlich. 

öhlormethyläther , 01I a 01 — 0 — CH 3 , entsteht hei Einwirkung 
von Salzsäure auf ein Gemisch von Trioxymethylen und Methylalkohol 
(siehe Aldehyde, Additionsreakt. sub 4b). FL, S.-P. 00°. 

Äthylcetyl- und Dicetyläther sind hei gew. Tcrnp, fest. 

Auch einigoÄthcr mit ungesättigten Alkoholradikalen sind bekannt, 
z. 33. Allyläther, (0 3 H G ) a O, und Vmyläthylätlier, OII 2 : 0H(00 2 H B ) 
(S.-P. wie Äther). Dieselben ncldioren Brom. 

Isomerien. Dio allgomoino Formel der gesättigten Äther 
ist 0,i II 2 „ ^ 2 0. Jedom Äthor entspricht also ein gesättigter 
Alkohol, O n IIan + 2 D, welcher domsolbon isomer ist; z. B.: 

C a H 0 0 — Mothyläthor oder Äthylalkohol; 

a,II 10 O = Diäthyläthor oder Butylalkohol usf. 

Yon CjJIjoO an sind aber auch vorschiodone isomere Äther 
donkbar und bekannt; z. B. ist 

(C 2 H ß ) ß 0 isomer CH„ . 0 . C 8 II 7 (= 0 4 II, 0 0); 
dosgloiohon haben dio Formel C ö n u 0: 

Methylamyläthor CH S . 0 . C 6 II, , , 

Äthylbutyläther CrjIIs , 0 . C^Hg und 

Dipropyläthor C 8 H 7 . 0 . C 3 II 7 . Derartige Isomerien beruhen 
darauf, daß dio Alkoholradikalo (und Wasserstoff) einander 
homolog sind, so daß bei im ganzen gleicher Anzahl von Koblon- 
stoffatomen auch dio Summe der Waas erstoffatome gleich soin muß. 

Man bezeichnet eino solche Isomorio , welche dadurch be- 
dingt ist, daß Alkoholradikalo, welche in den vorschiödonen 
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IV. Derivate dar einwertigen Alkohole. 


Fällen ungleich sind, deren Summe aber gleich ist, durch Ver- 
mittelung eines mehrwertigen Elementes, hier Sauerstoff, ver- 
bunden sind, als Metamarie. Eines der Alkoholradikalo kann 
auch durok Wasserstoff orsetzt sein. 

Die Ermittelung der Konstitution der Athor griindot sieh 
a) auf ihre Synthese nach Bildungswoiso 1 oder 2; b) auf ihren 
Zerfall durch Jodwasserstoff nach S. 101. 

Auch die Alkohole und die gleich viele Kohlcnstoffatome ent- 
haltenden Äther sind also „metamer“. Hiernach sind. ( Alkohole Ver- 
bindungen, welche Wasserstoff und ein Allcoholradikal, Äther hingegen 
solche, welche zwei Alkoholradikale durch Vermittelung von Sauerstoff 
gebunden enthalten. 

Es versteht sich von selbst, daß bei den Ätliern ferner alle die- 
jenigen Isomerien Vorkommen können, welche die Alkohole, und mit- 
hin Alkoholradikale, unter sich zeigen. 

Arten der tibruMiirisomcric* Eie bis jetzt besprochenen Iso- 
merien sind (abgesehen von der storooebomisohon Isomorio) 
dreierlei Art. Die erste war dio Isomorio der höhoron Paraffine; 
man nennt sie, da sie auf eino Verschiedenheit der Kohlon stoff- 
kette zurück zuüdkren ist , oft K o 1 1 o n i s o m o r i e. Dio Isomorio 
zwischen Äthylon- und Äthylidonohlorid oder zwischen primärem 
und sekundärem Propylalkohol beruht auf dor Vorschiodonhoit 
des Ortes dos eingotretenon Halogens oder Hydroxyls hoi gloiohor 
Koklonstoffatomkotte : man nennt sie Ortsisomorio odorStollungs- 
isomerie. Zu diesen Ar ton von Ißomorio kommt als dritfco dio 
Metamerie. — Weitere Arten a. Koto ne und Bonzoldorivnto. 

Wie der Äthylfithor das Äthylderivnt des Wassers ist, so ist das 
Diäthylperoxyd, 0 2 H 6 . O . O . ü ? ir f|( das Äthyldorivafc des Wasserstoff- 
superoxyds. Man erh iüt es nehon Ä t h y 1 h y d r o p o r o x y d , 0 2 H r> . 0 , 0 II, 
durch Äthylierung von Wasserstoffsuperoxyd mit Däithylsulfat. Tn 
umeinem Äther als oxydierende Beimischung enthalten. Farblose, leicht 
bewegliche und sehr laicht entzündliche Flüssigkeit von schwach ein 
Geruch, S.-I\ : Ö5°; schwer löslich in Wasser. Wenig reaktionsfähig, 
ähnlich wie Äther; ziemlich beständig gegen Oxydations- und llo- 
duktionsmifctol; Deduktion mit Zinkstaub und Eisessig liefert Alkohol. 
Interessante Verhreimungserscheinungen : B. 33, 3887. 

Ätliylhydroperoxyclj farblose Flüssigkeit, S.*1 J . etwa OB 0 , misch- 
bar mit Wasser, bildet z. B. ein Baryumsnlz; starkes Oxydationsmittel 
B. 34, 738. 

B. Geschwefelte Alkohole und Äther. 

Von den Alkoholen und Ätliern loiton sich durch Ersetzung 
des Sauerstoffatoms gegen ein Scliwofelatom sohwololhaltigo Sub- 


Thioalkohole uucl Thioäther. 
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Btanzon al). Dieselben sind leichte, anfangs sehr leicht flüchtige, 
in Wasser fast unlösliche farblose Fl dssigk eiten, moist von durch- 
dringendem, ladchar tigern , widerwärtigem (in ganz roinor Form 
ätherischem) Goruch. Boi den höheren Homologen wird gemäß 
dor Erhöhung dos Siedepunktes der Geruch schwacher und dio 
Löslichkeit in Wasser goriugor, wogegen sie in Alkohol und 
Äther löslich bleiben. Sio sind loicht entzündlich. 


Bio Thioalkoholo, C„ H 2 „ + j . S H , auch FI 0 r c a p t a n e 
(„ 0 . N.“ Thiole) oder Al k y ls ulf hy dr at 0 genannt, z. B. 
C 2 H 5 .Sn, Mercaptan (Äthanthiol) haben den chemischen Cha- 
rakter einer schwachen Säure und sind imstande, Salze, „ Mer- 
captido“, zu bilden, zumal mit Quocksilberoxyd. Sio löson sich 
in starker ICalilaugo, Ihr Siedepunkt flogt wesentlich niedriger 
als derjenige dor korrespondierenden Alkohole. 

Die Thioäther, (C n II 2n+:l ) 2 S, auch als Alkylsulfide 
bezeichnet, z. B. (C 2 H 5 ) 2 S, Äthylsulfid (Äthan- thio - äthan), sind 
hingegen neutrale, flüchtige Flüssigkeiten ohne Säurecharaktcr. 

Boide Klassen von Verbindungen leiten sich vom Schwefel- 
wasserstoff ab durch Ersetzung entweder eines oder beider 
Wasser Stoff atomo gegen Alkoholradikalo, wie man in ähnlicher 
Weise Alkohol und Äther von Wasser abloitet: 


Hl, 

Hj' 


c 2 n 5 

H 


S 


Hßl q 

n.r 


Wird im Schwefelwasserstoff nur ein Wasseretoffatom ersetzt 
gegen Alkoholradikal, so bleibt noch eines übrig, welches, in der 
Verbindung seinen ursprünglichen Charakter bowahrond, leicht 
gegen Metalle ersetzbar ist, Dementsprechend sind dio Mer- 
captan 0 einwertige Verbindungen von schwaobom Säure charalcter. 
Die Konstitution dieser Verbindungen ergibt sich ohne 
woiteros aus ihren Bildungswoieon. 

Bildungsweisen. Die Mercaptane entstehen: 

1. Aus Halogenalkyl oder ätherschwofelsaurem Salz 
*(s. S. 116) durch Erwärmen mit Kaliumsulfhydrat in konzen- 
trierter alkoholisohor bzw. wässeriger Lösung: 

C 2 H 5 'Br 4- K SII = C 2 II 5 .SH -f IC Br, 


2. Fornor aus Alkoholen durch Erhitzen mit Sch wofei - 
phosphor (Austausch von Sauerstoff gegen Schwefel, ICehuU). 
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1Y, Derivate der einwertigen Alkohole. 


Analog entstehen die Thioäther : 1) aus Halogenalkyl oder 
filkylschwefelstiurem Salz durch neutrales Schwofolkalium : 

2 G 2 H g . S 0 4 IC + K a S = (C a II 5 ) a S -{- 2'K 2 S0 4 ; 

2) durch Behandlung der Ätlicv mit PkosphorpentnsulM ; 

8) uns Halogenalkyl und Meroaptannatrium ; 

4) durch Destillation der Quecksilbcrmercaptido, neben Queck- 
aübersulM. 

5) Boi gewissen komplizierteren Verbindungen, speziell der 
aromatischen Reihe, vermag Schwefel in. der Hitze auch direkt 
substituierend an Stelle von Was Bor et off oinzutreton, nicht hin- 
gegen bei den Paraffinen. 

Audi „gemi sollte Sulfide“ (s. „gemischte Äther“) sind 
darstellbar, z. B. C ä H 5 .S.Cll 3 , Äthylinathyl sulfid. 

Verhalten, A. der Mercaptane. 1. Die Alkalisalze ent- 
stehen durch Einwirkung von metallischem Kalium oder Natrium. 
Die Quecksilborsnlze bilden sich beim Erwärmen der alkoholischen 
Mercaptanlösung mit Queoksilberoxyd („ Morcaptan “ = „mer- 
ourio aptum“). Quecksilberchlorid' gibt schwer lösliche Doppol- 
verbindungen. Die Bleisalze entstohon aus Morcaptan und 
Bleiaoetnt in alkoholischer Losung und sind meist gelb gefärbt. 

2. SalpotorBäuro führt die Morcaptano über in Alkylsulfo- 
säuren, z.B,: C 2 H 5 . Sil -(-3 0 = CjIR . S0 3 II (Äthylsulfosäurc). 

3. Die Morcaptano oxydieren sich in Form der Natriumßalzo 
durch Jod oder Sulfurylclilorid, S0 2 Cl a (B. 1&, 3178), häufig 
auch in ainmoDiakalisoher Lösung an der Luft zu ])isiüfiden f 
z. B. Äthyklisulful, (C 2 H 5 ) a S 2 : 

2 C 2 H 3 S .Na -f J 2 = (0 2 II 5 ) 2 S 2 + 2NaJ, 
welche durch naBzierondonWassorstoff wieder reduziert werden und 
mit Salpetersäure Disulfoxyde , z. B. ÄiUyldmäfoxyd (C 2 H s ) Q S 2 0 2 , 
liefern. 

„ 4. Durch konzentrierte Schwefelsäure entstehen keine den 

Atherscliwefclsäuron analogen Proclukto, sondern Disulfklo, wobei die 
Schwefelsäure selbst zu Schwefeldioxyd reduziert wird. 

B. Vorhalten dor Thioäther, 1, Sio gobon mit Metallsalzen 
Doppelvorbindungen, z. B. (C a II a ) 2 S . IIgCl 2 . 

2. Sie zeigen die Fähigkeit, Halogen oder Sauorstoff 
zu binden. So bildet Äthylßulfid mit Brom ein Dibromid, 
(C 2 H 5 ) 2 S.Br 2 , mit verdünnter Salpetersäure das Diälhylsulfoxyd : 
(0 3 H 5 ) 2 S H- 0 =5 (OjH b ) 2 SO. 
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Methylsulfliydrat. Äthylsulüiydrat. 

Durch stärkere Oxydation werden die Sulfide oder Sulf- 
oxyde in Slilfonc verwandelt, z. B. : Äthylsulfid in (Bi)äthyl~ 
sulf on , (C 2 H 5 ) 2 S0 2 , Äthylmethylsulfid in Jithyhnethylsulfon , 

(CII 8 ) (C 2 H 5 )S 0 2 . Bio Siüfoxyäe worden durch naszierenden 
Wasserstoff zw Sulfiden reduziert , nicht aber die ( einfacheren ) 
Sulfone. 

3. Sehr interessant ist das Verhalten der Sulfide gegen 
Halogenalkyl. Z. B. vereinigen sich Schwefeln) ethyl und Jodmethyl 
schon in der Kalte zu Trimethylsulfonium - (auoh „ sulfm -“) jodid, 
(CII 3 ) 3 SJ, welches heim Erhitzen rückwärts in seine Komponenten 
zerfällt. Dasselbe verhält sich ganz wie ein Jodwasserstoff sauros 
Salz und liefert mit feuchtem Silberoxyd (nicht mit Alkali) eine 
Base: TrimeÜiylsitlfonnwihydroxycl, (CH 3 ) 3 S.OH. Diesolbo steht 
als Base an Stärke dom Kalihydrat nicht nach und ist demselben 
außerordentlich ähnlich. 


Methylsulfliydrat (Methanlhiol), OH ß . SH (Dumas und Päigol). 
Findet Bich in den gasförmigen Produkten von bei Luftabschluß ver- 
laufenden Giu-ungen von Eiweiß usw., daher auoh z. B. in den mensch- 
lichen Dnrmgason, Widerlich liechende Flüssigkeit , schon bei -}- Ö° 
siedend. Leichter als Wasser. 

Methylsulfid (Methan-thio-methan) , Schwefelmethyl , (0H 8 ) 2 S 
(HefpiauU). Unangenehm bzw. ätherisch riechende Flüssigkeit. S.-P. 87°. 

Äthylsulfhydrat (Äthan thiol), Äthyhnercaptan, „Mercaptan“ , 
C 2 H 5 .SU, gleich 0H 3 — CIIg.SH (Zeise, 1833). Äußeret widrig 
riechende Flüssigkeit vom Siedepunkt 36°. Dient technisch zur 
Darstellung von Sulfonal, Metallisches Natrium oder Natrium- 
äthylat in Alkohol erzeugt 

Natriummeraaptid , C 2 H 5 , SNa. Weiße, kristallinische 
Masse. 

Queoksilbormeroaptid, (C 2 H 5 .S) 2 Hg (s. o.), bildet aus 
Alkohol kristallisierende, weiße Blättchen. Mit Quecksilberchlorid 
liefert Meroaptan einen weißen Niodorsohlag von CjHj.S.HgCl. 

n-Butylmercaptan : im Stinkdaohsdrüsensokret. 

Äthyl sulfid , „ B iäthyls ulfid “ , Schwefi eläthyl , (C 2 II 5 ) 2 S. 
Flüssigkeit vom Siedepunkt 92°, in Wasser unlöslich. Seine 
Brom vor bin düng (0 2 H 6 ) 2 SBr J! (s. o.) bildet gelbe Oktaeder. 

Äthyl disulfid (Ätlian- di thio-äthan), (0 2 n 6 ) 2 S 2 . Darstellung 
aua Meroaptan und Jod, Unangenehm riechende, relativ hoch, hei 151°, 
Riedende Flüssigkeit. 
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IV. Derivate der einwertigen Alkohole. 

Äthylsulfoxyd (Äthan-sulfoxy-ntkan), Dialhylsulfoxyd^fllfj^O, 
Dicke, wasserlösliche Massigkeit, welche sich mit 1 Mol. Salpetersäure 
vereinigen kann. Leicht reduzier bar zum Sulfid. 

Ätliylsulfon (Äthan-sulfon-athan) , Diuthyhulfon , (C 2 H n ) 2 S 0 2 . 
Kristalle ; siedet unzersotzt und ist nicht mlimorbar. 

Tmnethylsulfoniumjodidj (OH 3 ) 3 S J (s, o.), entsteht auch durch 
Erhitzen von Jodmethyl mit Schwefel. Weiße, wasserlösliche Kristalle. 

Trimethylsulfoniumhydroxyd , (0H 3 ) 3 S . OH (Ofdc 1804, 
Cahours), Aus dem Jodid durch feuchtes Silberoxyd davzustollon 
(s. o.). Dem Kalihydrat sehr ähnliche, moht unzorsetzt fluchtigo Hase, 
■welche aus der Luft Kohlensäure anzicht, die Haut iitzt, Ammoniak 
austreiht, mit Sauren unter Warmcentwickelung Salze bildet usw. 


Die beschriebenen Verbindungen haben besonderes Interesse fiir 
die Krage nach der Wertigkeit des Sohwefols. 

Da im Äthylsulfid beule Alko hol radikale an Schwefel gebunden 
sind, so wird dies auch im Äthyls ulfon der Kall sein. Andoren- 
falla waren die Sulfone voraussichtlich leicht vorseifbar (sioho iitliyl- 
schweflige Saure). Der Schwefel ist in ihnen daher wahrscheinlich 

sechs wertig, entsprechend der Formel q 2 nf / ' ^ somorQ der 

Sulfone, welche leicht verseifbur sind, hat man gleichfalls kennen 
gelernt (s. Otto, B. 18, 2500 ; 26, 430 ). Auch die Sulfonium- 
liydr oxyde lassen sich hei Annahme zweiwertigen Sohwefols nur 
gezwungen als additionello Verbindungen erklären. Dio Formel 
(OII 3 ) 2 S 4* CH a OH fur Trimethylsulfoniumhydroxyd wurdo keine 
Eeohenschaft von dom stark basischen öhaiaktor dieser Substanz 
geben, da nioht verständlich wäre, wie ein solcher durch Ilinzutrolon 
des neutralen Methylalkohols zu dem gleichfalls neutralen Methyisulfid 
hervorgerufen werden sollte. Wahrscheinlicher ist eine Formel: 

IV VI 

(Cn 8 ) 8 E~S— (OH) oder (0H 3 ) 8 ^S-(0JI), 


wenngleich auch eine solche nicht alle Schwierigkeiten hobt, 

_ In bezug auf Isomerien walten im übrigen hoi den Hohwofel- 
verbindungeu dieselben Verhältnisse ob wie bei den entsprechenden 
Sauerstoffverbindungen. 


Auch Sulfide ungesättigter Alkoholradikale oxistioron, z.D.: 
Vinylsulfid (Ithen - thio - athon) , (0 2 1 ^) 2 ^, in Mium ummnn 
naohgewiesen, Siedepunkt 101°, und 


Allylaulfld (Propon-thio-propon), (C 3 ir 6 ) 2 S (WcHhcm, 1844), 
welches im öl von Allium sativum, dem Knoblauohül, in Thlaapi 
arvonse usw. enthalten und aus Allyljodid durch Sckworolkalium 
darstellbar ist (Ilof mann, Cahours), S.-P. 140°. (Vgl. aber II % 
R. 910), 



Ester der Alkohole. 
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Selen- und Tellur Verbindungen von Alkohol radikalen sind 
zum Teil durch höchst widenvärtigen , ekelhaften, lang anhaltenden 
Geruoh ausgezeichnet. 

C. Ester der Alkoliolo (mit anorganischen Spuren) und 
ihre Isomeren. 

Man kann dio Ester (s. S, 80 u. 87) von den Säuren in der 
Weise ableiten, daß man den vertretbaren Wasserstoff der letz- 
teren gegen Alkoliolradikale austauscht, wio dio Salze durok Aus- 
tausch dos Wasserstoffs gegen Metall entstehen: 

HN0 3 KN 0 S (C 2 H 5 )NOh. 

Oder man leitet ßie von den Alkoholen ab durch Austausch dos 
alkoholischen WasserstoffatomB gegen das Säureradikal (bzw. den 
mit OH verbundenen Süurorost) : 

0 2 II 5 .0.II C 2 H b .0.(N0 2 ) C 2 II 5 .0.(S0 3 H). 

Die yerßohiedenen Schreibweisen der Ester, wie (0 a II ß ) N 0g, 
N0 3 (0 2 H 5 ), 0 2 H ö , 0.N0 2 usw., sind völlig gleichberechtigt. 

Von einbasischen Säuren gibt es nur eine Art von 
Estern, weloho den neutralen Salzen derselben analog sind: die 
neutralen Ester. 

Yon zwoibasischon Säuren existieren zwei Reihen von 
Estorn: 1. saure Ester, den sauren Salzen, und 2. neutrale 
Ester, den neutralen Salzen entsprechend, z. B, : 

(0 2 IIß)IIS0,|, ßauror Ester, und 

(0 3 II 5 ) 2 S0 4 , neutraler Ester dor Sokwofelsäure. 

Yon drei basischen Säuren könnt man, wie drei Arten 
von Salzen, so auch drei Esterarten usw. 

Die Xusammcnaotzung der Ester ist daher jener der Salze voll- 
kommen analog, so daß man in die Definition der mehrhnaischen 
Säuren ihr Verhalten hoi der Esteihildung mit entschließen kann. 

Die neutralen Ester sind meist flüssig, von neutraler 
Reaktion und oft sehr angenehmem Geruch sowie relativ niedri- 
gem Siedepunkte; sie sind (ev. im Vakuum) unzersetzt flüchtig 
und meistens in Wasser fast oder ganz unlöslich. 

Die satiren Ester hingegen, auch Estersäuren genannt, 
sind sauer i'eagierendo und weit unbeständigere, in Wasser 
gewöhnlich sehr leicht lösliche Substanzen, die nicht ohne Zer- 
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IV. Derivate der einwertigen Alkohole. 

Setzung fluchtig Bind und noch als Säuren fungieren, also Salze 
und Ester bilden können. Sie sind geruchlos. 

AlloEator sind dadurch oharaliteriaiert, daß sie beimKooben 
mit Alkalien oder mit Säuren, oder auch beim Überhitzen mit 
"Waas er dampf (auf 150°, 18 0 C ), zuweilen schon beim Mischen mit 
Wasser bei gewöhnlicher Temperatur unter Wasser auf nähme 
rückwärts in ihre Komponenten zerfallen, „verseift“ worden 
(s. S. 85). 

Bildungsweisen. 1. Ester entstehen häufig direkt aua 
ihren Komponenten unter Wasser au stritt (Gleichung S. 88). 

Indessen verläuft dieso Reaktion selbst bei Siedetemperatur 
meist sehr langsam. Durch Zusatz einer starken Säure, z, B, 
von konzentrierter Schwefelsäure , oder durch Einleiten von 
trookenom Chlor wassere tofTgas wird die Eßterbildung sehr be- 
schleunigt ; Gegenwart selbst geringer Mongen Wasser wirkt stark 
verzögernd. 

Eine direkte Bstorbildung verläuft nicht quantitativ, wegen der 
störenden Einwirkung des bei der Kcaktion entstehenden Wassers; hei 
äquivalenten Mengen Alkohol und Sliuro wird ein seihst hei anhaltendem 
Erwärmen nicht uhersehroitbaror Gleichgewichtszustand erreicht; ein 
Überschuh von Säure oder Alkohol vermehrt die Ausbeute. Man läßt 
daher häufig die Säure in statu nasoendi einwirken, indem man ora 
Salz derselben mit konzentriei tor Schwefelsäure und dem Alkohol ge- 
misoht destilliert, oder indem man ein Gemisch dos Alkohols 
und der Säure in auf 180° erhitzte konzentrierte Schwefelsäure 
tropfen läßt, wobei der EHter uberdestilliorfc, oder indem man jenes 
öomisoh mit gasförmiger Salzsäure sättigt. Sehr ge- 
bräuchliche Methode, Ygl. S. 100, sub 1, 

2. Man behandelt den Alkohol mit dem Chlorid dor 
Säure, z, B.: 

SOCl 3 -h 2 C 2 II 5 . 0 II = SO(OC s H 3 ) 2 -f 2 II 01. 

3, Man erhitzt das Silberaalz der Säure mit Alkyljodid: 

2C a II 5 J + SO, Ag 2 = S0 4 (C a I-I 5 ) 2 + 2 AgJ. 

Es ißt dies eine sehr allgemein anwendbare, auf doppeltem 
Austausch boruheudo Methode, welche aber oft zu Isomeren der 
zu erwartenden Ester führt (s. u.). 


Außer den wirklichen Säureoatorn worden in dieser Abteilung auch 
einige Klassen von Säure der! vaten abgeh an de H , welche jenen isomer 
sind und sieh von ihnen zumal durch ihre Ntchiversetfbarkcü , also 
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.Ester der Salpetersäure; Nitrite, 

durch größere Beständigkeit, unterscheiden: die Nitroverbindungen, 
Sulfoakuron, Plioßphinaäuren uaw. Auoh sollen aus Zweck- 
maßigkeitagrimden bereits hier die öy anwasser stof fsäure-Deri- 
vnto der Alkohole bespioohen werden. Dieselben zeigen gleichfalls 
nicht die normale Ester-Verseifbarkeit in Alkohol und Säure, zerfallen 
vielmehr durch verseifende Mittel in anderer Richtung, 

1. Estor der Salpotersäuro. 

Man stellt dieselben direkt aus den Komponenten dar, wobei man 
zur .Beseitigung der oxydierend wirkenden salpetrigen Säure etwas 
Harnstoff zusotzt. 

Sie sind bewegliche Flüssigkeiten von angenehmem Geruch 
und süßem Geschmack, aber bitterem Nachgeschmack, welche, in 
Wasser fast unlöslich sind. 

Die Salpetersäureester enthalten sehr viel Sauerstoff im 
Molekül in leicht abgebbarer Form und explodieren daher bei 
plötzlichem starkem Erhitzen. Sio sind leicht verseifbar duroh 
Kochen mit Alkalien. Zinn und Salzsäure reduzieren sie zu 
Hydroxylamin, NII 2 OII, z. B.: 

C 2 H 5 (N0 3 ) -f 3 Sn + 6 H CI =* C 2 H 3 OH + NH 3 0 -f 3 Sn Cl 2 -{- H 2 0 ; 

also tritt auch hier Abspaltung deß Stickstoffs vom Alkoholradikal, 
ähnlich wie bei der Verseifung, ein, 

Salpetersäuremethyleater, OHg . (N 0 8 ), = CH a . 0. (N0 2 ), 
ist eine farblose, bei 66° siedende Flüssigkeit. 

Salpetersäureüthylester , 0 2 II 6 . 0, (N0 2 ) (Mülon) , Siede- 
punkt 86°. Brennbar mit weißem Licht. 

2. Dorivnte der salpetrigen Säure. (Nitrite und die isoitiorou 
Nitroverbindungen.) 

«. Ester der salpetrigen Säure, HNO a . 

Werden durch Einleiten von Stiokstofftrioxyd in die Alko- 
hole oder duroh Einwirkung von Alkalinitrit und Schwefelsäure 
auf dieselben erhalten. Gewürzig riechende Flüssigkeiten von 
neutraler Reaktion und sehr niedrigem Siodopunkto, Sie sind 
leicht verseifbar ; auch durch Wasserstoff in statu nasoondi wird 
Alkohol zurückgebildet, neben Ammoniak. 

Konstitution : siehe Nitroverbindungen. 

ÄtKylmtrit , 0 2 H 5 .0.(N0) (Kunkel, 1681, früher „vor- 
süßtor Weingeist“ oder „Salpeteräther“ genannt). Darstellung: 


H2 IV. Derivate der einwertigen Alkohole. 

Wallach , A, 2Ö3, 251. Beweglioho Flüssigkeit, durchdringend 
ätherisch , etwa, wie Borsdorfor Äpfel riechend und eigentümlich 
steoheud Bohmeckond. Siedepunkt -{- 18°. Bronnfc mit heller» 
weißer Flamme. Die Aveingeistige Lösung ist als „Spiritus aethoris 
nitrosi“ offizineil und wird al» GeBokmnokskomgöns verwendet. 

Äthyl- wie auch Amylnitiit werden zur Darstellung von Diazo- 
verbindungen (s. d.) sowie von Nitrosnten (s. 8. öG) angewandt. 

Methyl nitrit, CH S . 0 . NO. Gasförmig. 

Amylnitrit, C 6 II 11 .O.NO. Siedepunkt 96°. Schwach gelb- 
liche Flüssigkeit. Wird als Arzneimittel ver wendet; es bewirkt 
Erweiterung dor Blutgefäße und Erschlaffung der kontraktilen 
Muskeln. 

Mit diesen Estern sind ißoraor dio 

ß. Nitroflerivato der KohlonwasserstofFe. 

Dieselben Bind meist farbloso Flüssigkeiten von ätherischem 
Geruch, welch© sich in Wasser kaum oder nicht losen und 
wesentlich höher sieden als dio Isomeren. Sie sind, wio letztere, 
unzersetzt doBtillicrbar , und einzelne explodieren bei raschem 
Erhitzen, Yon den Salpetrigsäure-Eatoru sind sie fundamental 
dadurch verschieden» daß sio nicht verseifbar sind und durch 
ltodulction Aminoverbindungen , Arnino (s. d.) Hofern, daß also 
der Stickstoff nicht abgespalton wird: 

CHj.NQ, -f 3 II 2 — ÜHvNJIg -f 211*0. 

Nitromethan., GII a .N0 2 (. Kolbe ; V. Meyer, 1873). Siodo- 
punkt 99 bis 101°. Schweröl' als Wasser. 

Nitroftthan, C 2 ir 5 . N0 2 (V, Meyer und Stiller , 1872). Siede- 
punkt 113 bis 114°, Dor Dampf explodiert noch niohl bei avoü 
höherer Temperatur. Bronnfc mifc heller Flamme. 

Bildimgsw eisen, Die Nitro Verbindungen entstehen : 3 . durch 
Behandlung von Jodalkyl mit salpotrigsaurom Silber 
( V : Meyer): CII 3 J + AgN0 2 ~ ClI s .NO a + AgJ. 

Hierbei entsteht aus Joflmcthyl Nitromethan; aus Jodätliyl hin- 
gegen Nitrolltlkan zu etwa gloiolieu Teilen mit dom Isomeren. Aus 
den höheren Alkyljodkien entstehen, neben zurück tretenden Mengen 
Nitvoalkyl , überwiegend SalpetngsliureeHfcer. Von diesen sind evstero 
durch Destillation leid it zu trennen. Ueaktifmamechanismus: 11.31, 1350. 



Nitroverbindungen. 
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2, Ferner bildet slcli Nitromethan aus mon o chlore ssi gsau rem Kali 
und salpetrigsaurem Kali, durch Austausch yon Ohlor gegen die Nitro- 
gruppe und Abspaltung von Kohlensäure ( Kolbe ). 

3, Höhere Homologe des Nitromethans und -äthans entstehen 
aus Halogonnitromethan(fithan) mit Zinkalkyl (B. 26, 120). 

4, Durch Einwirkung heißer verdünnter Salpetersäure (spez. 
Gew. 1,075) unter Druck auf die Paraffine (B. 25, B. 108; 2G, B. 870; 
27, B. 468 ; 28, 1853); z. B.j 

C 0 H U + HNO s = Ö„H 1S . N0 2 (Nitrohexan) -f H a O. 

Konzentrierte Salpetersäure wirkt hier nicht nitriei end, im Gegen- 
satz zu den Benzolkolüenwasserstoffen. 

Die Konstitution der Nitroverbindungen ergibt sich 
aus der Tatsache, daß sie nicht verseifbar sind, daß bei ihrer 
Reduktion der Stickstoff nicht abgeBpalten wird und letzterer in 
den hierdurch entstehenden Aminen (s. d.) direkt an Kohlenstoff 
gebunden ist. Daher muß auch in ihnen der Stickstoff direkt 
an das Älkoholradikal , d. h. an Kohlenstoff gebunden sein, so daß 
ihre Konstitutionsformel ist: R— N0 2 ; z.E. Nitromothan, CH 8 .NO.>, 
d. i. (je nachdem Stickstoff fünf- oder dreiwertig ist): 

HgC-N^o oder eher HgC-NC^ 

Direkt an ein Älkoholradikal gebundener Stickstoff wird also 
durch verseifende Mittel nicht ohne weiteres abgespalten. 

Da der Stiokstoff der isomeren Salpetrigsaureester hin- 
gegen bei der Verseifung wie auch bei der Reduktion leicht vom 
Älkoholradikal abgelöst, und hierbei Alkohol zurückgebildet wird, 
so ist jener offenbar nicht direkt an Kohlenstoff gebunden, sondern 
duröh Vermittelung von Sauerstoff. Die Salpetrigsaureester er- 
halten daher die KonstitutionBformel R. O.(NO); z. B. Methylnitrit, 
0H 3 .0.(N0), d. i. (bei dreiwertigem Stickstoff): CH 3 -0-N=0. 

Hieraus folgt für die salpetrige Säure als hypothetisches Hydrat 
die Formel H.O.N:0, für das Anhydrid die Formel (N 0) 2 0. Gleich- 
zeitig ergibt sich hieraus die Konstitution der Salpetersäure. Die 
aromatischen Kohlemvassei Stoffe, z. B, Benzol, O 0 H fl , erzeugen mit 
letzterer Nitroverbindungen, uaoh folgendem Schema: 

o 0 n 6 . h + hno 3 = a ö n 6 . no 2 + h 2 o. 

• Die Salpetersäure enthält also eine Nitrogruppo (oben besprochener 
Konstitution) an Hydroxyl gobundon, entsprechend der Formel H. 0 .N0 2< 
Vgl, indes diesbezüglich B. 31, 1350 fl, 

Verhalten. 1. Durch Reduktionsmittel, wie Eisen und 
Essigsäure, Zinn und Salzsäure, entstehen Amine, s. oben. 

Borntlisen, Organ. Cham. 10, Aull. g 
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IV, Derivate der einwertigen Alkohole, 


Als Zwischenprodukte tieten dabei Alky 1-lIydroxy 1 n m i n o 
(8. ISO) auf, B. 25, 1714; 27, 1050. 

2. Sind die Nitroverbindungen primär oder sekundär, 
d. h. leiten sie sich von primären oder sekundären Alkoholen ab, 
so daß das die Nitrogi’uppo bindende Kohlenstoffatom gloichKoitig 
noch mit Wasserstoff verbunden ist, so boßitzon sio den Oharftktor 
Yon Säuren, da iu ihnen ein Wasserstoffatom durch ein Melnll- 
atora ersetzt werden kann. In diesen Metallsalzon ist das Metall- 
atom nicht an Kohlenstoff, sondern an Sauerstoff gebunden, ent- 
sprechend der Konstitutionaformel CII 8 .0H:N00Nft nci-Klfcro- 
äthannatrium, Salz einer „Nitronsäuro“); vgl.Pkenylnitromothnn. 

Anders verhalten sich die Nitroverbindungen tertiärer 
Alkohole (z. B. tertiäres Nftrobutan); sio haben keinen Säure- 
charakter. 


Der 'Wasserstoff in den primären und sekundären Nitrod er ivaten, 
welcher am gleichen Kolilenstoffatom steht wie die Nitrogruppo, kann 
gegen Biom ersetzt werden. Solange nohen diesem Brom uiul der 
Nitrogruppo noch Wasserstoif an dem betreffenden Kohlenstoffatom 
vorhanden ist, besitzt die Verbindung stark sauren Charakter; wird 
er aber auch gegon Brom ersetzt, so wird sie neutral; z. II. ist 
OH s , OBi'a . NO ä) Dibroranitroathan, neutral, 

3. Die primären Nitroverbindungen geben mit konzonirlortor 
Salzsäure bei 140° Sauren der Essigsilur eroilio von gleioliom 
Kohlenstoffgehalte , neben Hydroxylamin, IteaktionsmechmiiHmu« 
s. B. 35, 48. 


4. Die Nitroalkyle verlinlten sich gegon salpetrige SH «re 
sehr verschieden, Die primären geben damit Nitrolsäur en , di» 
sekundären Paeudonitrole, die tertiären roagioron nicht damit. 

So entsteht aus Nitroäthan, OH 8 ~G<^ 8 0 , „Atliylnitrolßäuro“, 

OH3 “°<Nol )n - Gine hohtgolbo Kristalle bildende Säure, deren Alkali- 

salzo intensiv rot gefärbt sind. Analog verhält sich normales Nitro- 
propan. Hingegen gibt sekundäres Nitropropau , (Oir„) 2 =ÖIt(N 0 2 ), 
das „Propylpseudonitrol«, (0H 3 ) 2 =0(NO)(NO g ), eine weiße, kri- 
stallisierte, indifferente, niolit sauro Substanz, die gesohmolzon odor in 
Lösung blau gefärbt ist. 

a n , D i eSe E(!akt!oneni ' velcho übrigens nur boi tion niedrig-molekularen 
Alkoholen emtreton (boi den primären bis O a , bei don sekundären bis 
lteaktion auf hochmolekulare Nitroverbindungen, s. B. 28, 1850) 
smd geeignet zur Unterscheidung der primäron, sekundären odor toi- 

ST f a ? l m 1IieS Alkollola ( S - 88 )- Man löst die aus deren Jodklon 
leicht darstellbaren Nitrokoblenwasserstoffo in Kalilauge, versetzt mit 
jummtnt, säuert mit Sohwefelsäure an, macht wieder alkalisch 



Chlorpikrin ; Ester der Schwefelsäure, 1 1 6 

und beobachtet, oh eine Kofcfärbung (primärer) oder eine Blaufärbung 
(sekundärer) oder gar keine Färbung (tertiärer Alkohol) auftritt. 


Anhang m den Nitroverbindungen. 

Chlorpikrin., C Clj . N 0 3 , ist eine schwere Flüssigkeit von 
äußerst stechendem Gerüche und dem Siedepunkt 112°, welche 
aus vielen Kohlenwasserstoff Verbindungen bei gleichzeitiger Ein- 
wirkung von Salpetersäure und Chlor, Chlorkalk uaw., besonders 
reichlioh aus Pikrinsäure und Chlorkalk entsteht. 

Auch Ei-, Tri- und Tetranitroderivate der gesättigten 
Kohlenwasserstoffe existieren, so Dmitrometkari , 0B 3 (NO 3 ) 2 , gelb- 
liches, sohl* unbeständiges Öl, das MetaHsalze liefert (E. 36, 3003); 
Nitroform, 0H(NO 2 ) 3 , eine in ihrer Zusammensetzung dem Chloro- 
form entsprechende farblose, krlstallisierbare Verbindung, und 
Tetrauitromethanj G(N 0 2 )j, weiße Kristalle, uuzersetzt siedend. 

8, Derivate der untorsalpolrJgon Säure. 

Die untersalpetrige Säure, HNO bzw. H 2 N a O a , kann in einen 
Ester von der Formel ö 2 H 6 0 . N=N. 0 0 2 H 5 , Diazoftthoxan. (Zorn), 
iibergefiihrt worden, ein schon bei 40° explodierendes Öl. 

Isomer mit diesen Körpern sind die 

Aliphatischen Nitrosoverbindungen; 

It-NO, von welchen meist nur die beständig zu sein scheinen, deren 
(NO)'-Gruppe an ein tertiäres Kohlenstoffatom gebunden ist. Im festen 
Zustande bimolekular, Bind sie farblos; im flüssigen monomolekular, 
blau gefärbt. Vgl. Nitrosoohloride , B/' 01 (N 0), , S. 01, Pseudonitrole 
(Nitroso-nitroderivate), S. 114 und Piloty, E. 31, 452, 457. 

4, Ester von Säuren des Chlors 

sind bekannt, z. B. TJnterohlorigaäureätbylester, 0 2 n 8 . O , Ol, und 
■Überolilorsäureätliylester } 0 2 H 6 . O . 01 O a . Leicht explodierende 
Flüssigkeiten. Ersterer entsteht durch Einleiton von Chlor in ein Ge- 
misch von Natronlauge und Alkohol und siedet hei 36°. 

5. Ester dor SohwcfoMuro. 

Die neutralen Ester entstehen u. a.: a) aus rauchender 
Schwefelsäure und Alkohol; b) aus Silbersulfat und Alkyljodid ; 
c) aus Alkoholen und Sulfurylchlorid : 

S0 3 C1 2 + 2ö 2 n 5 OH = S0 8 (0C 3 II c ) 3 + 2 II 01. 

Die sauren Ester dor primären Alkohole, „Ätheraohwefel- 
säuren“ genannt, entstehen direkt aus den Komponenten. Tertiäre 
Alkohole liefern keine Ätherschwei'elsuuron, 
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IV. Derivata dor einwertigen Alkohole. 


a) Sohwefelsäureftthylester, Ditithytsiüfal, (C a ir 5 ) P S0 J; ist 
eine farblose, in "Wasser unlösliche Flüssigkeit von pfofforminz- 
artigem Gerüche. Bei starker Kälte fest. Siedepunkt 208°. 

Leicht v er seif bar durch Erwärmen mit Alkohol (Ätlior- 
bildung) oder Kochen mit Wasser (nur langsam in der Killte). 

Pimethylsulfat, (OH 3 ) a SO it wird erkalten durch Destillieren 
der Methylschwefalsaure (s. u.) im Vakuum. S.-P. 188°, Sehr giftig. 
Energisches Methylierungsmittel. 

1)) Äthylsohwefolsärire, C 8 H ß ' . S0 4 II , — C 2 II-, . 0 . S 0 8 II 
(1802 Dabit), entsteht beim Vormischon von Alkohol und Schwefel- 
säure nach der hoi Äther gegebenen Gleichung 1), indes nicht 
quantitativ; es tritt ein Gleichgewichtszustand oin (s. S. 110), 

Sie unterscheidet sich von dor Schwefelsäure scharf durch 
die Wasserlöslichkeit ihrer Baryurn-, Calcium* und Bloisalzo 
und kann daher von ihr durch Darstellung dieser Salze mittels 
Baryumcarbonat nsw. loioht getrennt werden. Sie entstellt auch 
aus Äthylen und Schwefelsäure bei höherer Temperatur. Bildet 
schön kristallisierende Salze, welche oft schon beim ICoclion dor 
konzentrierten wässerigen Lösung langsam Spaltung in schwof ol- 
saures Salz und Alkohol erleiden, zumal bei Gegenwart Über- 
schüssigen Alkalis. Dieselben wonlon häufig statt Jodäthyl usw. 
zur Darstellung anderer Äthylvorl>indungon benutzt. 

Die freie Sfturo wird aus dem Bnryumsalzo durch dio 
berechnete Menge Schwof ol säure dargostollt und ist eine farblose, 
ölige, am Glase nicht hnfteudo Flüssigkeit, die langsam schon 
beim Verdunsten oder Aufbownhven dor Lösung, schnell heim 
Kochen, in Alkohol und Schwefelsäure zerfällt, d. h. vorsoift wird. 
Die Motliyl-j Amyl- usw. Verliindungon. sind analog. 

€• Derivate dor sclnvof II gen Silur o (Sclnvofllgslturoostor und dJo 
lsomoron Siilfosiluron), 


a. Ester der schwefligen Säure. 
ßoliwofligölluroilthylGBtor, DiMhylsulfii, BO fl (a 2 JT,,) 2 , H eine 
ätherisch riechende, aus Thtonylohlorld, BOCl 2 , und Alkohol daretoll- 
öare Eliissigkeifc von ffofforminzgomoh. ß.-P. 101°, 

Eine direkte Verseifung des Diiithylsulfits , etwa zunächst unter 
DUdmig von äthylschwefligsaurom Kall, HO., .K(ö 2 irÄ, gelingt 
nicht; man erhält vielmehr mittels Kaliumhydroxyd (1 Mol.) unter 
Einlagerung rtthylsulfonsnures ICali (s. u.; 31, fif, 400). Ilingegim 
entsteht das KIT r SaIz orsteier Säure aus ßchwofoldioxyd und Ammo- 
niak. plus absolutem Alkohol, Eersetzlichö 3ras.se, 

Analoge Ester anderer Alkohole sind bekannt. 


Sulfosauren. 
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ß. Sulfonäuren (Sulfonsäuren) und ihre Ester. 

Bildungaweisen. 1. Aus Alkyljodid und schweflig- 
saurem Natron oder Ammoniak entsteht nlkylsulfo saures Salz; 

C 2 II 5 . : J 4 Na SO, Na = C 2 H..S0 3 Na + NaJ. 

Statt Alkyl jodid kann auch alkylschwcfelsaures Salz verwendet 
werden (B. 23, 908; 24, K. 431). 

2. Durch Oxydation von Thioalko holen mit Salpetersäure 
oder besser PennRnganat ontstehon Sulfosauren: 

C a ir 5 .SH 4- 3 0 = 0 s H 3 .S0 8 1I. 

3. SulFosäuroealor 1)114011 Bich bei’ der Einwirkung von Jndnlkyl 
auf Silbersulfit: 

2ü 2 u 6 j 4 Ag 2 so 8 = (o 3 n ft ) 2 so 8 4- 2 A g j. 

4. Athylsulfosaures Kali entsteht durch partielle Verseifung aus 
Scliwefligsilureilthyleatcr (s, v, ß.) unter Umlagorung. 

a) Ätliylsulfosäure, Äthansulfonsäur c, C 2 IIj . SÖ 3 II (Löwig 
1839, II. Kopjo 1840), ist eine starke, in Wasser sehr leicht 
lösliche, hygroskopische, einbasische Säure und ist durch große 
Beständigkeit ausgezeichnet, indem sie beim Kocben mit Al- 
kalien oder Säuren nicht verseift wird. Wird durch kochende 
konzentrierte Salpetersäure nicht veründort, auch nicht von 
freiem Chlor, erst schmolzondes Kali zerlegt sie. Schmeckt stark 
sauer, hinterher unangenehm. Biklot kristallisierende Snlze, z. B. 
C 2 II 5 .S0 3 K -f- HjO, hygroskopisch; ferner: 

C 2 II 5 S0 3 Na -f- H 2 0, (C 2 II 5 .S0 3 ) 2 Ba 4 2II 2 0 usf. 

Mit Fünffach-Chlorpliosphor geben die Sulfosäuren Chlorido, 
z. B. die AthylsuHosuuro das Ätbylsulfochlorid, 0 2 II B S0 2 C1, 
eino unzersetzt bei 177° siedende Flüssigkeit, die an der Luft 
raucht und sich mit Wasser wieder zersetzt zu Ätliylsulfosäure 
und Salzsaure, Naszierender Wasserstoff reduziert es zu Mer- 
captan, 

Mit Zinkslaub liefert es das Zinksalz einer eigentümlichen, in 
Wasser leicht löslichen, sirupüsen Säure, der 

ÄthylsulQnsüure, C 2 Hg , S 0 2 H, welche durch weitere Reduktion 
ebenfalls Mercajitan gibt. Ihr Natriumsalz, mit Äthylbiomul, 0 2 H ß Er r 
"behandelt, gibt Äthylsulüon Bildet einen dem letzteren isomeren un- 
beständigen Ester (s. S, 108), 

Die Metliylaulfosäure, 0rf 3 ,SO 3 II, Muvdo von Kolbe 1845 aus 
der Verbindung C01 3 .S0 2 01, dem Trieb lormethylsulfochlorid* 


Ug 1Y. Derivate der einwertigen Alkohole. 

(largestellt, welches aus der Wechselwirkung von Schwefelkohlenstoff, 
Ohlor und Wasser eilialten worden war. Skupformig. 

Verwandt mit dor Metliylsulfonsäure sind: 

Methandisulfosüure, aH a (S0 3 n) a (s. Derivate der Glykole)} 
Methantrisulfosäure, 0H(80 3 n) 3 (kristallinisch), «sw. 

b) ÄthylBulfOBäuroktliyloster, CjH, .S0 3 .C 3 XI 6 , ist isomer 
dem SchwefligBäureiitkylester und als Ester dor (beständigen) 
Äthylaulfoaäure nur zur Ilnlfte verseifbar. Mau stellt ihn aus 
Silbersulfit und Jodäthyl dar. Siodopunkt 213°. 

Die SuJfofliiureoster haben botrilolitlich höheren Siedepunkt als 
die isomeren Schwefligst! urcestor. 

Zur Trennung alkylsulfonsauror von alkylscliwofelsauren Salzen 
wird mit Amlin auf 170° erhitzt, wobei nur letztere zerfallen (in 
Olefin und Schwefelsäure). 


Konstitution. Aus der Bildung der Sulfosäuron aus 
Tliioalkokolen duroli Oxydation, und dor (indirokton) Urakohrbar- 
keit diesor Reaktion (s. Atliylsulfinsauro) folgt, daß dor Schwefel 
in ihnen direkt an das Alkoholradikal gebunden ist; die Älkyl- 
Bulfosäuro hat daher die Konstitution C 2 H 5 .SOgll, d, i. wenn 


man den Sohwofol als soobswortig botrachtot: 


Oallv 

HO 


.0 

■0’ 


Hieraus folgt die Konstitution des Natriumsulfits zu Na — (HÜgNa), 
die des hypothetischen Scliwefligsllurchydrats zu II — (S0 8 II), die der 
Schwefelsäure zu II — 0 — (SO s H). 

Die wenig beständigen oigontlichon Sohwoflig silur ooslor 
enthalten daher offonbar den Schwofei nicht direkt) sondorn durch 
Vermittelung von Sauerstoff an Kohlenstoff gebunden: 
Sohwefligsfiurofithyloster, C 2 Hj .O.SO.O.O jlIj oder SO(OC 2 Il 5 ) 2 . 


7. Estor von drei* und mohrbnslschon Slluron. 

Ester der Phosphor b 11 uro: PO(OB)g, P O(0B) 2 (OII) , und 
P 0 (0 B) (0 H) 2 (B = Alkyl) existieren} auch solche dor phospliorigon 
Säure (zwei Eoihen, 11. 30, 1 00.'}) und dor untorpliosphorigon 
Säure, Verwandt sind die Phospiiinsiluron usw. (s, Phosphiuo). 
Desgleichen existieren Ester der Borsäure und der Kieselsäure. 


8. Alkoholdorlvnto dor Cyumvassorstoffsiluro. (NUrllo und dlo 
isomeren Isonitrllo). 

Bio Cyanwassoratoffaäuro, NOII (b. Cyan vorbindungon), liefert 
durch Austausch ihres 'Wasseratoffatoms gogon Alkoholradilcalo 


Nitrile, 
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zwei Klassen von Abkömmlingen, welche man beido nicht als 
Ester bezeichnen kann, da sie bei Verseifung nioht rückwärts in 
Alkohol und Blausäure, sondern nach anderer Richtung zerfallen, 

e«, Cyanide der Alkoholradikaloj Nitrile. 

Farblose, unzereetzt flüchtige Flüssigkeiten oder feste Körper 
von nioht unangenehmem, ätherischem , schwach lauchartigem 
Gerüche, leichter als 'Wasser, und gegen dieses relativ beständig. 
Die Anfangsglieder sind mit Wasser mischbar, die höheren darin 
unlöslich. Sie sieden ungefähr bei gleicher Temperatur wie die 
zugehörigen Alkohole, 

Bildung, 1, Beim Erhitzen von Jodalkyl mit Cyan- 
kalium, oder von alkylschwefelsaurem Kali mit Ferrooyankalium. 

CH 3 J -f KON = KJ + Cblg.CN. 

Methylcyanid 

2. Aus den einbasischen Säuren, welche ein Atom 
Kohlenstoff mehr als die nach 1. zu verwendenden Alkohole ent- 
halten, durch Destillation ihrer Ammoniaksalze und Behandlung 
der zunächst unter Wassorabspaltung gebildeten Verbindungen, 
der Süurcamiclc (s, diese), mit einem wasser entziehenden 
Mittel, z. B. PlioBphorpentoxyd (Hofmann) , auch Phosphorpenta- 
chlorid oder -sulfid; auch wohl direkt aus den Ammoniaksalzen 
der Säuren durch Phosphorpontoxyd : 

a) OII 3 .COOH + NH* — II 2 0 -j- CII 3 . CO .NH a ; 

Acetamid 

b) CH* . C 0 . NH* — II 2 0 = CH 3 . CN. 

Zufolge dieser Bildungsweise heißen die Körper auch Nitrile 
der einbasisohen Säuren, z. B. 0H S ,CN=Mothylcyanid = Aceto- 
nitril; C 3 H ft .CN = Propionitril usw. 

3. Die höheren Nitrile (0^>Ö) entstehen aus den Amiden 
der um ein Kohlenstoffatom reicheren Sauren der Essigsäuroreiho, 
wie aus den gleich viele C-Atomo enthaltenden primären Amiuon, 
durch Brom und Natronlauge (Hofmann). Siehe „Säureamide“. 

4. Aus den 0 ximen der Aldehyde (a. d.) duich Erhitzen mit 
Essigfläureanliydrid, 

Verhalten. 1. Die Nitrile sind sehr reaktionsfähige Körper, 
welche durch verseifende Mittel: Kochen mit Säuren, mit Alkalion, 
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Überhitzen mit Wasser zerfallen in diejenigen S du rou , **** 
■welchen Bio auch dargeatellt worden, und Ammoniak (die Au * * * * * 
dor Säuren können dabei als Zwischenprodukte entstehen): 

a) CHg.CN -f 2H a O = 0n 3 .000II -f NU 3 . 

b) CH3.CN 4- H a O =s CH 3 .GO.NII 3 . 

Es ist dies eine sehr wichtige Iteaktion , weil sie von '** 9 * 
Alkoholen C n Il 2 n -t-t • OH zu den um ein Kohlenstoffaloin n*i» • 1 * * 
ren Säuren dor Essigsäurereihe C n II 2u + 1 . COOII führt (!)uu*** 
Malaguti, Le Blanc sowie Frankland und Kolbe, 1847), 

2. So wie durch Anlagerung von "Wasser an Mothylcyaiiid V»" * 
amid, so entsteht mit Schwefelwasserstoff Thiacetamid. 

3. Durch Addition von Chlorwasserstoff entstehen A inulch J>n « ' s 
oder Imi dchloride (s. diese); durch dio von AmmoniakbftHCi» : A **" "* 
di ne (s. diese). Auch Ilalogeno addieren sich, wodurch loioht /•i*' ' “ ? 
liehe "Verbindungen entstehen (s, Säurcdenvate), 

4. Anlagerung von Wasserstoff führt zu Aminen (S. ü??* * 

C H 3 . 0N -h 2 H s = 0 II 3 . 0H a . NII a (Äthylamin)- 

5. Dnroh metallisches Kalium oder durch Halzsäuvegas liitl m« - * " 
fach Polymerisation ein; so gibt Methylcyanid das KynmiM’t J» h 
(s. dieses), eine einspurige, monokline Prismen bildende 3 Juki«. 

Der „0. iV.“ (S. 27) der Nitrile wird durch Anhängen Von „ ' 

an den Namen des Kohlenwasserstoffs mit gleicher KohlomMi * **- "* 
gebildet. 

Konstitution, Siehe bei Isonitrilen. 


Acetonitnl (Äthannitril) , CII 3 , GN, findet sich in 
Dostillationsproclukten dor Zuokerschlempe und im StoiitkiiUI**?* 1 ■ 
teer. S.-P. 82°. Brennbar, Mit Wasser, mischbar, 

PropionitrU (Propannitril), 0 a H fi .0N, Butyronitril, * ' s -‘„ 

Valoronitrilj 0, II 0 . ON, sind angenehm bittevmandolartig riech* »■***-'• 
PluBsigkoiten. Pftlmitonitril, 0 16 II 81 . ON, ist parafflnäliiilich, 

Auch Oyanvorbindungen ungesättigter Alkoholradikalo v «•- s-- 

z. B. Allyloyanid, 0 3 II 6 .CN (s. Croton säure). 

ß. Isooyanide, Isonitrile oder öarbylamino, 

Farblose, in Wassor schwor oder nicht, in Alkohol und A I 8 i ** r- 
loicht lösliche Elüssigkoiton von schwach alkalischer lionkti«»*«. 
unerträglichem, furchtbarem Gerucho und giftigen EigonHclml 5 n j ^ 
Siedon etwas niedriger wie dio Nitrile, 



Isonitrüe. 


121 


Bildung. 1, Durch Erhitzen clor Jodide der Alkohol- 
radikalo mit Cyansilber (Grautier), wobei zunächst ome Doppol- 
verbindung mit Cyansilber entsteht; 

CNAg -f C 2 K e J =s AgJ -f C 2 H 5 NC. 

iithylisooyanid 

Mit Oyankalium entstehen nach S. 119 die Nitrile. 

2, Bei der Destillation von alkylschwefelsauvem Kali mit öyan- 
knlium, neben den Nitrilen, in geringer Menge. 

8. Aus primären Aminen (s. diese) bei Einwirkung von 
Chloroform und alkoholischem Kali (Hofmann, 1869): 

CIIj.NHa -|- CIICls -f 3K0H = CII a .NC + 8KC1 -f 3H a 0. 

Verhalten. 1. Die Isonitrüe sind von den Nitrilen funda- 
mental verschieden duroh ihr Vorhalten gegen Wasser oder 
verdünnte Sauren; mit ersterom zerfallen sie beim Überhitzen, 
mit letzterem leicht in der Kälte in Ameisensäure und in die um 
ein Kohlenstoffatom ärmeren Aminhasen, aus welchen sie auch 
dargestellt werden können: 

Gii3.N0 -f 2ir a o =» cii 3 .nh 2 -f i-ico a ii. 

Gegen Alkalien sind sie sehr beständig. 

'S. Dio Iaonitrilo sind hingegen fähig, Halogene, Salzsäure, Schwefel- 
wasserstoff usw. zu addieren, wobei andere Verbindungen als aus 
den Nitrilen entstehen, z. B. mit Salzsäure kristallinische Substanzen, 
•welche von Wasser mit Heftigkeit in Amine und Ameisensäux*e zer- 
setzt worden. 

3. Einzelne Isonitrüe gehen beim Erhitzen auf höhere 
Temperatur in die isomeren Nitrile Uber. 


Methylisooyanidj Oltg.NC. Siedepunkt 58°. 

Äthylisocyanid, G 2 H 6 .NC. Siedepunkt 82°. 

Konstitution. Die Konstitution der Nitrile folgt aus ihrer 
engen Beziehung zu den Säuren. -Das? Kohlenstoff atom der Cyan- 
gruppo — CN bleibt bei Einwirkung verseifender Mittel an das 
Alkoholradikal gebunden und steht also in direkter Bindung mit 
dem Kohlenstoff aiom desselben, Der Stickstoff wird hingegen als 
Ammoniak abgespalfcen und ist also nicht direkt ans Alkohol- 
radikal gebunden, Mithin hat Aoetonitril die Konstitution; 
CII3— CssN. 
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Bei den Isonitrilen ist os umgekehrt clor Stickstoff, wolchor, 
wie aus ihren nahen Beziehungen zu don Aminbasen hervorgoht, 
direkt an das AlkokoJmdilcal gebunden sein muß, da die Amine 
aus den Isonitrilen sowohl leicht darstellbar als nuoh in sie leicht 
üborführbar sind. Das Kohlensloffutom der Cyangruppo hingegen 
wird bei der Zersetzung durch Säuro abgespalten und ist mithin 
nicht direkt an deu Kohlenstoff des Alkoholradikals gebunden, 
also nur durch Vermittelung des Stickstoffs. Es ergibt sich 
daher die Konstitution Bf or in el der Isonitrile zu II — NO, also ent- 
weder R — NüC i z. B. Methylcnrbylamin , CII 3 — NeeeO, oder 
R — N— CJr=, mit zweiwertigem (ungesättigtem) Kohlonstoffatom 
(vgl. Nef, A. 270 , 269). 

Tür den gewöhnlichen ßehrauch ist der Unterschied zwischen 
Nitrilen und Isonitrilen durch die Sehr eihweisen CUg.GN und OIIg.NU 
genugend ausgedrückt. 


D, Stiokatoffbasen der Alkoholradikale* 

Durch Einführung von Alkoholradikalen an 8 tolle von Wasser- 
stoff in das Ammoniak bzw. soino Salzo entsteht die wichtig« 
Klasse der Ammoniakbasen oder Ami no und Ammonium- 
basen dor Alkoholradikalo. 

Die Amino, welche niedrigere Alkoholradikale outhalton, 
sind dem Ammoniak außerordentlich Uhnlich und selbst stärker 
basisch. Sie besitzen ammoniakalischon Geruoh, bilden -mit flüch- 
tigen Säuren woißo Nebel, vereinigen sich mit Salzsäure (usw.) 
unter Warm eentwickolung zu Salzen und liefern mit Platinohlorid 
und Chlorgold Doppolsalze. Sie fällen fornor viele Metallaalzo; 
ein Überschuß lost die Fllllungon oft wieder auf. 

Die Anfangsgliedor dieser Klasse sind brennbare Gase, I)io 
folgenden Glieder sind niedrig siedende Flüssigkeiten, zunächst 
wie jene in Wasser noch leicht löslioh; indes nimmt mit zu- 
nehmendem Kohlenstoffatomgehnit die Löslichkeit in Wasser und 
die Flüchtigkeit ab, Die höchsten Glieder der Reihe sind go- 
ruchloso, in Wasser unlösliche, in Alkohol und Äther lösliolio 
Substanzen von hohem Siedepunkte und basischem Charakter. 

Allo Aminbasen sind beträchtlich leioh.or wio Wasser, 

Die Ammonnimhasen sind feste, leicht zorfließliche Basen 
von dom Kalihydrat äußerst ähnlichen Eigenschaften. 
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Einteilung. Man 'teilt die Stickstoffbasen der Al kob öl- 
radikale, jo nachdem, ob sie ein-, zwei«, drei oder vier Alkohol- 
radikalo enthalten, ein in primäre oder Aminbasen, sekundäre oder 
Imidbasen, tertiäre oder Nitrilbasen und guaiernare Basen; die 
drei erstereu leiten sich von Ammoniak, NH 3 , die letzteren vom 
hypothetischen Ammoniumhydroxyd, NII t . OH, ab. 


Amine 

oder Ammoniakbasen 

Ammon mmbaseu 

primäre 

sekundäre 

tertiäre 

quaternäre 

NH 2 (OH 3 ) 
Methylamin 
Gas (S.-P. —8°) 

NH(OH 3 ) 3 
Dimethylamin 
(S,«P. 7°) 

N(CH 3 ), 
Trimethylamin 
(s.-r. s 0 ) 

N(OH 3 ) 4 J 
Tetramethyl- 
annno« mmj odid 

NH 2 (O a H ri ) 
Äthylamin 
(s.-r. i9°) 

NH(O ä H B ) 2 
Diäthylamin 
(8,-P. 50°) 

N(G 2 n fi ) R 

Triäthylamin 
(B.-P. 89°) 

N(C 2 H 5 ) 4 OH 

Totraatliylanuno- 

niumhydroxyd 

USW, 

usw. 

usw. 

usw. 


Die Alkoholradikale können gesättigte oder ungesättigte sein, 


Vorkommen. Einzelne Substanzen dieser Reihe finden sich 
in der Natur, so das Methylamin und Trimethylamin (s. u.). 

Bildungsweisen, 1. Aua Isoc \jans äicreäthern (s. d.) durch 
Behandeln mit Kalilauge ( Wurt# 1848): 

CO.N(C 2 H b ) + 2K0H = OjH c . NHj -f K 2 00 3 . 

Isooyansäureäthylester Äthylamin 

Biese Bildungsweiao führt zu primilron Basen. 

1 a, Auch die Sulfoisooyansäureätlror, die Sonfdle (s, diese), geben 
beim Erhitzen mit konzentrier ton Säuren diese Basen. 

2. Burch direkte Einführung dor Alkoholradikalo in das 
Ammoniak , indem man letzteres in konzentrierter Lösung mit 
Jodmethyl, Chlorathyl usw., auch Methylnitrat, erhitzt. 

Babei wird zunächst ein ‘Wasserstoffatom gegen ein Alkohol- 
radikal ausgetauscht, und die entstehende Base tritt mit dem 
gleichzeitig sich bildenden Ilalogenwassorstoff zu einem Salze zu- 
sammen, nach folgendem Schema: 

<I) N H a ( II + ; CIL, ; J = NH 2 . CH 3) II J. 

Jodwasserstoffsaur, Methylamin 
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Aus diesem Salza kann durch Destillation mit Kalihydrat 
das freie Methylamin leicht gewonnen worden: 

KH 2 (CH 3 ), HJ -f IC OH — NII a (CII 8 ) -[- ICJ 4- II 2 0. 

Das Methylamin kann flioh nun aufs neue mit JodmothyL 
vereinigen zu jodwassoretolf saurem Dimethylamin: 

(ii) nh 3 (ch 3 ) + oh 3 j sa jsrrrcoii 3 ) a , irj, 

welches wieder mit ICalihydrat die froio Base liefert, dio dann 
zum dritten Male mit Jodmethyl in Reaktion treten kann: 

(III) ' NH(CII 8 ) 3 + 0H g J = N(CII 3 ) 8 , II J; 

durch erneute Destillation des entstandenen Produktes mit ICali- 
hydrat entsteht schließlich das freie Trimethylamin. 

Das Trimethylamin endlich kann nochmals mit Jodmethyl 
eine Verbindung eingehon: 

(IV) N(CII 3 )s -f OII 3 J — N(0II a )i J; 

die so entBtoheude Substanz, dag Totramothylamöioniumjodid, ist 
nun aber kein Salz einer jlücbtigon Aminhaso mohi', sondern das 
einer nicht fruchtigen, leicht ldsliclion Ainmomumbaso, wololio 
durch Destillation mit Kalilauge nicht isoliert worden kann. 

Durch Verwendung mehrerer ungleicher Alkyljodido statt des 
iletliyljodids gelangt man zu Basen, weloho verschiedene Alkohol- 
radikale gleichzeitig enthalten, d. h. zu „r/einisc/iloi" Aminen uaw., 
z. B . : N (Oir 3 )(O a H 6 ) (C 8 H 7 ) — l’ropylilthylmcthylamin. 

Dio oben gegebenen Gleichungen (t) bis (IV) verlaufen in "VVirk- 
licbkeit niokt strenge nacheinander, sondern gleichzeitig nebenein- 
ander. Man erhalt daher zunächst ein Gemisch aller drei zu erwarten- 
den .iiminbnseri, Man trennt dieselben, da fraktionierte Destillation 
nicht zum Ziele fiihrt, indem man ihr verschiedenes Verhallen gegen 
Oxalsäur oester, ö 2 0 2 (00 2 II B ) 2 (s. d.), benutzt. 

Methylamin erzeugt mit demselben wesentlich: 1, Dimethyl- 
oxamid, 0 2 0 2 (Nir.0II 3 ) a (fest), neben etwas 2, Mcmomntliyloxamid- 
sanreestcr, 0 2 0 2 (0 C 2 Hg) (N H . (J II 8 ) (Aussig) ; Diinotliylamin hingegen 
3. Dimethyloxamrdsirureitthylestor, U 2 0 2 (0 0 2 n ß )N(0H 8 ) 3 (lliissig), Tri- 
methylamin wirkt auf Oxalestcv nicht ein, Jloim J''rwilrrnon des 
Eeaktionsproduktes auf dem AVassorbado deslilUcrt letztero Paso allein 
ab; dio zuruckbleibonden Verbindungen wordon getrennt (s. D, \) t 770; 

S’, 760) und einzeln drnch Destillation mit Kali /erlogt, wobei 1. und 
2, Methylamin, 3, Dimethylamin liefert. 

Andere Trennungen der drei IClasBcn von Aminen beruhen auf 
ihrem Verhalten gegen BenzoJsulfoclüond (s. d.j II. öii, 3520) und 
gegen Motnphosphorsaure (B. 26, 1020), 
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Piimüre und sekundäre Hasen können auch durch Erhitzen mit 
alkylschwefelsauren Salzen in sekundäre und tertiäre ubergeführt 
werden (z, B, B. 24, 1078). 

3. Die Nitroverbindungen liefern bei der Reduktion primäre 
Amiuverbmdungon (s, S. 113), z. B. : 

CII 8 .N0 2 4- 611 = CII a ,NH 2 + 2 II 2 0. 

4. Durch Bohandeln der Nitrile und auch der Blausäure 
mit naszierendem Wasserstoff (S. 120; Mendius, 1862): 

CII a , CN 4- 4 II = CII 8 . CII 3 . NHj, = 0 a H ß . NH 3 . 

4 a. Die Isonitrile zersetzen sioli mit Salzsäure unter Bildung der 
primären Aminbasen, aus denen sie auch entstehen (S, 121). 

ß. Primaro Amine (0<C6) stellt man nach Hofmann 
durch Einwirkung von Brom und Natronlaugo bzw. (CT>6) von 
Brom und Natriummethylat auf die Amide der um ein Kohlen- 
stoffatom reicheren Sauren dar (s. Amide). 

Analoge Abbaureaktionen der Säure Ou zum Amin Cn — i ver- 
mittelst der ßäurehydrazido und -azide (b. d.) (Gur litis), ferner ver- 
mittelst der Hydroxamsiiuren (Lossen , A. 175, 313) und vermittelst 
der BecJcmann’Rdhan Umlagorung (s. d.) der Ketoxime, 

6, Aus den Aldehyden und Ketonon, Die Oximc (s. d.) bzw. 
die Uydrazonc (s. d.) dieser Yorbindungon sind reduzierbar zu pri- 
mären Amipön (JET. Goldschmidt; J. Tafel), z. B, : 

on ß — chjn.oh 4- 4H = oh 9 — oh 2 .nh 2 -|- n a o. 

Aldoxim 

7, Trimethylamin ist gut darstellbar durch Erhitzen von Bonn- 
nldehyd mit Salmiaklömmg; Methylamin durch Deduktion von Hexa- 
methylentetramin (aus Eormaldohyd und Ammoniak), Bull, Soc, Ghim. 
(1895) 13, 135, 533. B. 38, 880, 882. 

8, Synthese primärer Amine mittels Phtalimidlcalium s. Phtalimid, 


Isomerien. Unter den Aminhason existieren zahlreiche 
Isomerion, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 



o 2 h 7 n 

OgHjN 

0 4 H u N 


NH 3 (ö 2 H 6 ) 

NH 2 (ö 8 n 7 ) 

NH 2 (0 4 II n ) 

§ 

NH(0H a ) 2 

NH(0H 8 )(0 2 ir ß ) 

NII(OH a ) (O s H 7 ) undNH(ö 2 H c ) a 

*1 


N(on 3 ) 3 

N(OH a ) 2 (G 3 n 6 ) 


Diese Art der Isomerie ist gleichen’ Art wie jene der Äther 
(S. 104), närnlich Metamorie. Außerdem können von (C 8 H 7 ) au noch 
die Isomerien der Alkoholradikale in Erscheinung treten. Es können 
der Theorie nach ebenso viel Amine On als Alkohole Qn -j- i existieren. 
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IV. Derivato der einwertigen Alkohole. 


Aub diesem Salze kann durch Destillation mit Kalibyclrnt 
das freie Methylamin leicht gewonnen worden: 

NH 2 (CH 3 ), HJ + KOH = NH a (CII 3 ) + KJ -f II 2 0. 

Das Methylamin kann sich nun aufs neue mit JodinotkyL 
vereinigen zu jodwasserstoffsaurem Dimethylamin: 


(II) NH 2 (Cm 3 ) + CH 3 J = NH(OII 8 ) 2 , II j, 

welches wieder mit Kalihydrat die freie Base liefert, dio dann 
zum dritten Male mit Jodmethyl in Reaktion troton kann: 

(III) • NH(CII 8 ) a + CH 3 J = N(CII 3 ) 81 II J ; 


durch erneute Destillation des entstandenen Produktes mit Kali- 
hydrat entsteht schließlich das freie Trimethylamin. 

Das Trimethylamin endlich kann nochmals mit Jodmolkyl 
eine Verbindung eingohon: 

(IV) N(CH 3 ) 3 + CII 3 J — 11(011^ J; 


dio so entstehende Substanz, das Totramothylaiumoniuinjodid, ist 
nun aber kein Salz einer fluchtigen Aminbaso mehr, sondern das 
einer nicht flüchtigen, leicht löslichen Ammoniumhaso , woloho 
durch Destillation mit Kalilauge nicht isoliert worden kann, 


Durch Verwendung meinem- ungleicher vUkyljodido statt dos 
Methyljodids gelangt man zu Danen, weloho vorschiedono Alkohol- 
radikale gleichzeitig enthalten, d. li. zu „ yonischlen “ Aminen usw., 
z. B. : N(On 8 )(O a n 5 )(C 0 U 7 ) — I’mpylilthylmothylamin. 

Die oben gegebenen Gleichungen (1) bis (IV) verlaufen in Wirk- 
lichkeit nicht strenge nacheinander , sondern gleichzeitig nebenein- 
ander. Man erhalt daher zunächst ein Gemisch aller drei zu erwarten- 
den Anünhasen. Man trennt dieselben, da fraktionierte Destillation 
nicht zum Kiele führt, indem man ihr verschiedenes Verhalten gegen 
Oxalsiiuroestei-, C a 0 2 (0 0 2 II & ) 2 ( Sl fl.), benutzt. 

Methylamin oi zeugt mit demselben wesentlich: 1. Dimethyi- 
oxamnl, C 2 0 2 (NI[.OII 3 ) 2 (fest), neben otwaH 2. Monomotliyloxamid- 
sameester , 0 2 ° 2 (00 2 H 6 )(NH.UH 3 ) (flüssig); Dimethylamin hingegen 
3. Dimethyloxamidsiiureäthylestor, 0 2 0 2 (0 0 2 If ö ) N (0 H a ) a (flüssig). Tri- 
methylamin wirkt auf Oxalester nicht ein. Uoim Urwftrraon des 
Iteaktioiiaproilukteg auf dem AVasscrbado destilliert letztere Unso allein 
„ > zu ^dokbIeibenden Verbindungen worden getrennt (s. 13. 8. 770: 
?' ,7 , U , n ein7 ;° In duvch Destillation mit Kali zerlegt, wobei 1. und 
2. Mothyiamin, 3. Dimethylamin liefert. 

• A “ derö Trennungen dor drei Klassen von Aminen beruhen auf 
ihrem Verhalten gegen Ihmolsul/ochlomt (s. d,: B. 83, 3520) und 
gegen MetaphosphorsRure (B. 26, 1020) ' 
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Primäre und sekundäre Basen können auch durch Erhitzen mit 
nlkylscliwof eisauren Salzen in sekundäre und tertiäre ubergefdkrt 
'«erden (z. B. B. 24, 1078). 

3. Die Nitroverbindungen liefern bei der Reduktion prim Uro 
Ammyerbindungon (s. S. 113), z. B. : 

CII 8 .NO a + 6 II — CII 3 .NII 2 -f 2II 2 0. 

4. Durch Bebftndoln der Nitrile und auch der Blausäure 
mit naszierendem Wasserstoff (S, 120; Mendius, 1862): 

CII 3 . CN -f 411 — CII 8 . CH 2 . NH 2 , — C 2 H 6 . NHjj. 

da. Die Isonitrile zersetzen sich mit Salzsaure unter Bildung der 
primären Aminbason, aus denen sie auch entstehen (S. 121), 

5. Primäre Amine (C<C6) stellt man nach HofftlCMn 
durch Einwirkung von Brom und Natronlauge bzw. (CT>6) von 
Brom und Natriummethylat auf die Amide der um ein Kohlen - 
stoffatom reicheren Säur on dar (s. Amide). 

Analoge Abbaureaktionen der Säure On zum Amin Ou— i ver- 
mittelst der Säurohydrazide und -azide (s, (l.) (Gurtius) , ferner ver- 
mittelst der Hydroxamsäuren ( Lossen , A. 175, 313) und vermittelst 
der BccJcmann'acYum Umlagerung (s. d.) der Ketoxime. 

6. Aus den Aldehyden und Ketonen. Bio Oxime (s. d.) hz^v. 
die Hydrazonc (s, d.) dieser Verbindungen sind reduzierbar zu pri- 
mären Amipön {fl. Goldschmidt; J. Tafel), z. B, : 

on 8 — oh : n , on -f m = oh 8 — oh 2 .nh 2 -f h 2 o. 

Aldoxim 

7. Trimethylamin ist gut darstellbar duroh Erhitzen von Eorrn- 
aldohyd mit Snlmialdösung J Methylamin durch Reduktion von Hexa- 
methylentetramin (aus Form aldehyd und Ammoniak). Bull. Soc. Ghim. 
(1896) 13, 135, 633, B. 38, 880, 882. 

8. Synthese primärer Amine mittels Phtnlimidknlium s. Phtalimicl. 


Isomeriön, Unter don Aminbason existieren zahlreiche 
Isomovion, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 



c 2 h 7 n 

o 8 HoN 

o 4 n u N 

Ö( 

NH 3 (0 2 n ß ) 

Nn 2 (0 3 H 7 ) 

Nn ä (0,H a ) 

1 

Nn(0H 3 ) 2 

NH(OH 3 )(C 2 H 6 ) 

NH (üH 8 ) (O ß H 7 ) und NH (0 2 H ß ) a 

*1 


N(on 3 ) 3 

N(0H 3 ) 2 (C Q H 6 ) 


Diese Art der Isomerie ist gleicher Art wie jene der Äther 
(S. 104), nämlich Metamerio. Außerdem können von (O s H 7 ) an noch 
die Isomerien dev Alkoholradikale in Erscheinung treten. Es können 
der Theorie nach ebenso viel Amine On alB Alkohole On + x existieren. 
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Verhalten, L Allgemeines Vorhalten s. o. Bei der Salz- 
bildimg verhalten sich die Amine genau wie Ammoniak; die 
Ammon iumbnson wie Kalihydrafc: 

0HjNH 2 + HOI = OHg.NI-Is, HCl = (CII ß )NII 8 Cl; 
[N(0H a )«]0n -h HCl =s [N(CII a ) 4 ]CI -f H a O. 

Die entstehenden Salze sind weiße, kristallinische, wasser- 
lösliche, olfc zerfließ liehe Yerbindungen. Die salzsauron Salze 
treten mit Platinolilorid zu. meist kristallisierten Platindoppel- 
verbindungen. zusammen, welche dom Ammoniumplatinchlorid, 
2NH4CI, PtCl 4 , analog zusammengesetzt sind; also z. B.: 

2N1I 3 [CH a ], HCl -f- PtClj, salzsaurea Mothylaminplatinchlorid. 

Ähnliches gilt filr die Ohlorgold-Doppelsalze, z. B. : 

N PI 2 (C 3 R, ) II CI, Au CI 8 , 

2. Durch yerseifondo Mittel, wie Alkalien, Säuren, 
werden die Stickst off basen der Alkoholradiknlo nicht verändert , 

3. Die Unterscheidung zwischen den vorschiedonen Klassen 
der Am inhasen beruht darauf, daß in den primären Basen noch 
zwei, in den sekundären noch oin Wasserstoffatom, in den ter- 
tiären keines mehr durch ÄUtohölradihul ersetzbar ist. An Stolle 
des Wasserstoffs können auch Situroradikale, z. B. Acetyl, C 2 II 8 0 
(b. Säuroamido), eingofuhrt worden, in die primären zweimal, in 
die sekundären einmal, in die tortiüren nicht. Die derart aus 
isomeren Aminen entstehenden Produkte sind duroh die Analyse 
voneinander zu unterscheiden. So gibt Propylamin mit Jodraothyl 
die Base C 8 II 7 N(CH a ) 2 = CjIljgN; das isomere Äthylmothyl- 
amin die Base (CH 3 )(C 2 H 6 )N(CH 3 ) = C 4 H U N; das gleichfalls 
isomere Trimethylamin endlich, (0H 8 ) 8 N = C 8 II 9 N, bleibt un- 
verändert. (Außer Botracht gelassen hierboi ist natürlich die Bil- 
dung von quaternären Aminoniurnjodiden.) 

Die primären Basen unterscheiden sich von den anderen 
woitor durch ihr Verhalten gegen Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
salpetrige Säure und Metaphosphorsäure (s. o.). 

4. Mit Chloroform und alkoholischem Kali reagieren nur 
die primären Basen unter Bildung yon Jsonitrilen (S. 121). 

ß. Mit Schwefelkohlenstoff in alkoholischer Dösung erwärmt, 
reagieren nur die primären und sekundären Basen unter Bildung 
von DithiocarbaminsÜuredoi’ivntcn ( s , d.) ; nur die primären können 
dann in Senf öle (s. d.) ubergefuhrt worden. 


Stickstoffbasen ; Verhalten derselben. 127 

G. Die wenig beständigen Nitrite der* primären Amino zer- 
fallen leicht unter Bildung der Alkohole, z. B. : 

CII 3 . NII 2 -f II . 0 ( ' . NO = oir 3 . OH + N a 4- H a O. 

Hierbei tritt zuweilen Umlagerung ein, 7. 33, Bildung von Iso- 
propylalkohol aus N. -Propylamin. 

Sekundäre Basen hingegen liefern mit salpetriger Säure 
Nitrosoverbindungen, z. B. „Dimetfaylnitrosamin" : 

(CH 3 ) 2 NH '-f- ;NO : .OII = (CH ;i ) 2 N.NO -f H 2 0. 

Dieso „Nitrosamine“ sind neutrale, unzersetzt siedende, gelb- 
lich gefärbte Flüssigkeiten von gowürzigem Geruch (Geuih er). Sie 
regenerieren bei der Behandlung mit starken Reduktionsmitteln 
die sekundären Basen, auch beim Erwärmen mit Alkohol und 
Salzsäure. Hingegen können sie durch schwache Reduktions- 
mittel in Hydrazino (S. 131) umgowandelt worden. Sie leisten 
zur Reinigung der sekundären Basen oft vortreffliche "Dienste. 

Auf tertiäre Amine wirkt salpetrige Säui’O nicht ein. 

6 a. Durch indirekte Einwirkung von Salpetersäure (B. 22, Bef. 
295 ; 28, 403) entstehen Nilrcunine, d, i. Amino, in welchen ein Amiu- 
wasserstoffatom durch die Nitrogruppo ersetzt ist, z. B.: 

CII 3 — NH — N 0 2 , Motliylnitr amin , 

Desgleichen entstehen durch indirekte Einführung einer Amingruppe 
die Slydrazinc (S. ISO): 

CII 3 — NH— NH 2 , Methylhydrazin. 

7. Während die Aminbason aus ihren Salzen durch Alkalien 
in Freiheit gesetzt worden, sind aus den quato mären Salzen 
durch Kalihydrat die freien Basen nicht darstellbar, weil letztere 
so stark, wenn nicht stärker basisch als Kalihydrat und leicht 
löslich in Wasser und nicht flüchtig sind. Hingegen verhalten 
sieh jene Salze wie halogenwassorstoffsaure, z. J3. gegen Silber- 
nitrat, Dio zugehörigen Basen, z. B. N^Ha^OII, können aus 
ihnen durch feuchtes Silberoxyd abgeschieden werden. Die- 
selben sind dem Kalihydrat außerordentlich ähnlich, Sie 
können nicht unzersetzt destilliert werden, sondern zerfallen bei 
der Destillation unter Rückbildung der tertiären Base, wobei die 
Tetramethylbase außerdem Methylalkohol, die homologen Basen 
Olefin und Wasser bilden: 

N(CH 3 ) 4 . OH = N(CII 3 ) 8 + cu 3 .011. 
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Näheres hierüber s. hei „erschöpfender Methylierung“. 

Sie sind von gioßem Interesse für die Erkenntnis der Valenz 
des Stickstoffs, indem sie nicht durch dreiwertigen, sondern nur durch 
f unf wenigen Stickstoff zu erklären sind (vgl. Trnnothylsulfonium- 
hydroxyd). Boi gewissen quaternären Ammoniumsalzon sind optisch 
aktive Isomere aufgefunden worden (s. S. 24), was am einfachsten 
. durch die Asymmetrie des fiinfwoi tigen Stickstoffs erklärt wird. 

8. Die quaternären Jodide spalten sich beiin Erhitzen 
rückwärts in tertiäre Base und J o d a 1 k y 1. Sio vereinigen 
sieh mit zwei oder vier Atomen Brom oder Jod zu .1 } i ~ und 
Pcntabmnideiii - jodiden , z. B. N(OII 3 ) 4 J . J t (dunkle Nadeln); 
N (OjIIß)^ J . J 2 (lasurblaue Nadeln). Dieselben sind als additionollo 
Verbindungen aufzufassen, da sio ihr überschüssiges Halogen leicht 
wieder verlieren. Auch Ilopta- und Enneajodido existieren. 

0. Primäre und aekundäro Amine gehen* mit untorchloriger Säure 
die unbeständigen und atechend riechemlon Ghloramme, indem der 
Amid-(Imid-)waaserstoff durch Chlor ersetzt wird. 

10. Viele Amine bilden relativ beständige Hydrate (B. 27, 1t. 57 ü). 

11. Über Oxydation von aliphatischen Aminen vgl. E. 38, 159; 

35, 4203; 36, 685, 701. 

Methylamin, OH 3 NII 2 . Vorkommen in Mercurialia poronnis 
und amma („hlerourialin“); im Knoohondostillat, im Holzdostillat, 
in der Horingslake. Entsteht hei manchou Zersetzungen organi- 
scher Verbindungen, z. B. Alkaloiden, aus CalTom durch Kochen 
mit Baiythydrat; aus salzsaurom Trimothylamin durch Erhitzon. 

Darstellung aus Acotarnid, Brom und Natronlauge (B, 18, 2737) 
oder ait3 Hexamethylentetramin durch Reduktion (s. B. ^ö, It. 932). 
Dem Ammoniak sehr ähnliches Gas , aber stärker basisch und in 
'Wasser leichter löslich; sein Geruch ist zugleich ammoniakalisoh 
und etwas iisohartig. Unter — 6° flüssig. Es brennt mit gelb- 
licher Flamme. In wässeriger Lösung fällt es wie Ammoniak 
viele Matallsalzo und löst oft die entstandenen Hydroxyde 
wieder auf. 

Löst zum Unterschiede von Ammoniak Nickol- und IColmlt- 
hydroxyd nicht auf. 

Das salzsaure Salz, NU 2 (OH 8 ), HOI, bildet große zorfließliclio, 
in Alkohol leicht lösliche Blätter; das Platin salz goldgelbo Schuppen 
oder hexagonale Tafeln. Das Sulfat gibt mit Al 2 (8 ü. t ) 8 -f~ 24II 3 Ö 
einen Alaun. Auch ein Oarbonat existiert, 
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Methylohloranün } OII 8 . Nil CI, und Dichlor me thylam in, j 

CH 8 . N CJ1 2 , aus Methylamin: siehe ohon. ! 

Mothylnitramin , ÖH 8 — NH — N0 2 , ist aus MethyluretliaU' dar- 
gestellt worden (11, 22 , Bef. 295). Fest, Sm.-P, 38°, Hat sauren { 

Charakter, indem das Imid Wassers toffatora gegen Metall ersetzt werden 
kann. Reduktion gibt neben Spaltungsstiioken Methylhydrazin. Über 
Isonitramine : A. 300, 81. 

Dimethylamin , (OII^NII. Vorkommen. Im Peruguano, ; 

im Holzessig. Entstellt auch bei der Zersetzung des Nitrosa di- 
methylanilins (s. d.) durch Natronlauge. Gas, unter -j- 7° flüssig. 

Trimethylamin, (CII 9 )jN. In der Natur ziemlich ver- 1 

breitet: in Chenopodium vulvaria, ;n Arnica montana, in den j 

Blüten yon Crataegus oxyacantha, dos Birnbaumes usw. ; ferner i 

in der Ileringslako (Wertheim). Entsteht als Zorsetzungsprodukfc j 

dos Betams der Runkelrübe, daher bei der Destillation der 
Schlempe, neben Ammoniak, Dimethylamin usw., Methylalkohol, 

Aoetonitril, Darstellung: B, 38, 882, Ammoniakalisch und 
durchdringend fischartig riechendes Gas, unter 4- 3° flüssig. 

Tetramethylammoniumjodid, N(CH S )4 J, entsteht in großer 
Menge direkt aus Ammoniak und Jodmethyl. Weiße Nadeln 
oder große Prismen yon bitterem Geschmack. 

Tetramethylammoniumhydroxyd, N(Cn 3 ),tOH. Feine 
leicht zerfließliche Nadeln. Bildet yiele (giftige) Salze, z, B. auch 
Platindoppelsalz, Sulfid und Polysidfid, Cyanid usw. 

Äthylamin, O 3 H 5 NH 2 . Zur Darstellung nach llofmatvn 
dient das rohe Äthylchlorid, ein Nebenprodukt der Ohlaraldar- 
etellung. Flüssigkeit, S.-P. -}- 19°; ist stärker basisch als Ammo- 
niak, von stark ammoniakalischem Geruch und ätzendem Ge- 
schmack. Mit Wasser unter Wärmeentwickelung in jedem Ver- 
hältnis mischbar. Angezündot verbrennt es mit gelber Flamme. 

Lost Tonerde, nicht Eiseuoxydhydrat, schwer Kupforoxydhydrat, 
nicht Oadmiumoxydhydrat(. 

Ätliyldiohloramin , 0 2 H r , . N 01 2 , aus der vorigen Verbindung 
durch Chlorkalk erhalten; gelbes, höchst stechend riechendes Öl. 

Diäthylamin, (C 2 H 5 ) 2 NII. Siedepunkt 56°. Löst Zink- 
oxydhydrat nicht, 

. Triäthylamin, (C 3 H 3 ) a N. In Wasser nur wenig lösliche, 
ölige, stark alkalische Flüssigkeit vom Siedepunkt 89°. Die mit 
Metallsalzon erzeugten Niederschläge sind im Überschuß des 
Fällungsmittels meist unlöslich. 

Borntlfson, Organ. Ohomie. 10. Aull. 
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N.-Propylaimn, C a H 7 . NH ä . Siedepunkt 49°. 

Iso-Propylamin, C a H 7 . HH ä , Siedepunkt 31,6°. 

, Äthylmothyl&mm, (C 2 H rj )Nn (01f 3 ). Siedepunkt 34 hi» 35°. 

Hexadecylamin,(0, D H S 3)>frr 2 . Blätterig kristallinische, paraffin- 
ähnliche Base ohne öeruoh, vom Schmelzpunkt 45 u . 

Tricetylamin, (C J0 IE 33 ) 8 N. Feste Masse. 

Anlmng : Hydroxylamine, Hj'ilraztno und DlnzoYorbinflungon, 

Die Alky 1 b y d r o x yln m in o } welche sich vom Hydroxylamin, 
NHg.OH, alileiten, ähnlich wie die Amine vom Ammoniak, gehören 
zwei verschiedoneu Iteihen an, •/., B. : 

HH s .OOII 8 OH 3 Nn.OH. 

«-Alothylhyd roxyl amin /9-Methylhydroxylamin 

Die Körper der ersten lleiho, ans Oximdthorn zu erhalten (s. d.), 
sind als fitherartige Verhindungen ziemlich beständig und reduzieren 
alkalische Rupforoxydlüsung (Is'chling’s Lösung) nicht; die Körper der 
zweiten Reihe, welche ebenfalls aus gewissen Oxhnderivaton, außerdem 
aber auch bei der Ileduktion der Kitrokohl an wassei stoff o (S. 114) und 
durch Alkylierung des freien Hydroxylamins (B. 31, 2053) entstehen, 
reduzieren Fehling’ $ Lösung schon in der Kälte und gehen durch 
weitere Reduktion in primäre Amine über (B, 25, 1714; 27, 1350). 

ß - Me tliyllry dr oxyl amin , Sm.-P. 42°, und Äthylhydroxyl- 
amin, Sm.-P. 38°, bilden farblose zorsetzlichc Prismen (B. 2(5, 2514). 

Dipropylhyd.ro xylamin , (0 B II 7 ) 2 HOH; weiße Kristalle} im 
Vakuum unzer setzt siedend; entsteht aus Dip ropy lamm durch Oxy- 
dation mit Wasserstoffsuperoxyd. 

Trialkylaminoxyde, B 8 t K; 0, entstehen durch Oxydation 
tertiärer Ainine mittels Wasserstoffsuperoxyd. Farblose, kristallisierte 

Basen, welcho sich mit Säuren zu Salzen vom Typus Jt 8 • NC^ 11 

vereinigen. Das Sauers toffatorn ist in den Trialkyiaminoxydon meist 
nicht sehr fest gebunden. 

Tripcap ylhminoxyclj (C S II 7 ) 8 H! 0, zerfließlicho Kristalle. 

Als Hydraaino bezeichnet man nach E. Eischer (Arm. 190, 
67; 199, 281, 294) eine Itoiho eigentümlicher, meist flüssiger, 
den Aminen sehr ähnlicher Basen, wolclio .zwoi Atome Stickstoff 
im Molekül enthalten und sich yom }) ßiamid (< oder „X [ydva#itl il t 
H 2 N — NIJ a (Gurlius und Jay, J. pr. Oh. (2) 39, 27), nbloiton. 
Von den Aminen unterscheiden sie sich besonders durch ihre 
Fähigkeit, alkalische Kupferoxydlösung (EWmg’s cho Lösung) 
meist schon in der Kälte zu reduzieren , und durch ihre geringe 
Beaistenz gegen oxydier oiulo Mittel. Gegen Reduktionsmittel 
sind sie indes sohl’ beständig. Sie entstehen durch direkte 
Methylierung des Uydraziuhy drittes (B. 31 , 56) oder z. B. durch 
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Einwirkung naszierenden Wasserstoffs auf die Nitrosamine^, 127); 
weiteres s. u.* 


(CH 3 ) 2 N.NO -f 411 — (CH 3 ) 2 N.NH a + H 2 0. 


Jo nachdem ein, zwei u sw. Wasserstoff atomo des Dinmida gegen 
Alkoholradikalo [R] ersetzt sind, untersoheidet man z. B. primäre 
Ilydrazine, R.NII — NII 2 , und selcundäro; letztere können wieder 
symmetrisch, R.NII — NII.R, oder asymmetrisch, R 2 :N — NH 2l 
Bein. — ‘Dem symmetrischen Typus entsprechen die aromatischen 
Hydrazoverbindungen (s. d,). 


Metliylhydrazin, Clf 3 — NH — NH 2 , S.-B. 87° (A. 253, 5). 

Äthylhydrazinj 0 2 n 5 — NH — NH 2 . Behandelt man Liätliylharn- 
ßtoff (s. d.) mit salpetriger Säure, so entsteht eine Nitrosoverbindung, 
welcho durch Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure in das „Dlathyb 
seinicarbohydrazid“ verwandelt wird. Letzteres zerfällt beim’ Erhitzen 
mit Salzsauro in Kohlensäure, Äthylamin und Äthylhydrazin: 


CQ mi-o^ 
UUv NH-C a H 5 
LiüthylharnstofE 




»<SK“U 


'N(NO)-Ü a IT ß 
Nitrosoverbindung Eirtthylscmicarbohydrazid; 


CO (NII0 2 H 5 )(N [NH 2 ]C 2 H r) ) + H 2 0 ~ 00 2 -f NII 2 C 2 H ß +NH(NH a ) . 0 2 II 5 . 

Las Äthylhydrazin ist eine bewegliche, favbioso Massigkeit von 
ätherischem und schwach amnioniakaliscliom Geruch, die bei 100° 
siedet, Ist sehr hygroskopisch; bildet an feuchter Luft weiße Nebel; 
ist in Wasser und Alkohol unter Warmeontwickelung löslich und wirkt 
ätzend auf Kork und Kautschuk. 


, Diäthylhydmzin } (^Ü^N — Nüj, aus Diäthylnitrosamin s, o. 
Ist dem Äthylhydrazin Behr ähnlich. Quecksilberoxyd oxydiert zu 
Tetraätliyltetrazon, (O a II ß ) a ~N — N~N — N=(C a H fi ) a , einem 
farblosen, mit Wasserdämpfen flüchtigem, stark basischen Ol. 

Verhalten der Hydiazme gegen Aldehyde und Ketone s. d. 
Weiteres über Ilydrazinderivate s, bei Liazoessig oster undAmino- 
guanidin. 


Die Konstitution der Hydrazine ergibt sich aus ihren 
Bildungsweisen, Da z, B, im Diäthylnitrosamin, (0 2 H ß ) 2 N' — NO, 
dio Nitrosogruppe wogen ihrer leichten Abspaltbarke iL (S. 127) 
nicht an den Kohlenstoff, sondern nur an den Stickstoff des Amins 
gebunden sein kann, so hat man die gleiche Atomverbindung für 
das durch Reduktion entstehende Hydrazin nnzunehmen. 

Lie Diazoverbindungen der Eettreihe leiten sloh von den 
Kohlenwasserstoffen durch Ersatz von zwei an einem Kohlenstoffatom 
befindlichen Wasscrstoffatomen durch die zweiwertige Diazogruppe, 
— N=N — , ab (vgl. dagegen Diazoverbindungen der Benzolreihe), Ihre 

9 * 
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Konstitution wurde an dem DiazoesBigestor (s. <1, ; Cltrtius, J. pr. Oh cm. 
(2) 38, 30ß) als dem ersten Vertreter dieser KOrperklas.se ermittelt, 

Diaaomothan, OIIotTj, ein gollies, höchst reaktionsfähiges Gas 
von sohl- giftigen Eigenschaften, welches nus Methyldichlonimin und 
Hydroxylamin clargcstellt werden kann (B. 38, 1682), Energisches 
Alkylierungsmittel. 

Mothylazid, 0H 3 .N 8 , farblose, explosive Flüssigkeit, S.-P. 20°, 
entsteht aus ßliokstoffnatrium und Dimethylsulfat. Liefert mit Methyl- 
magnesiumjodid DimethyltrinKon } GIXg.N: N.NH. 01t 3 , Diasoamido • 
nicthcm (vgl. aromatische Ilia/.oamidovorbindungen); farblos, 

— 12°, ß,-P.ö2°, explosiv; selbst gegen dio schwächsten Sauren höchst 
empfindlich ; liefert Soliwermetallsalze. 

B. Phosphor-, Areen- usw. Verbindungen. 

1. Pho spüoryorhlndii ngon der Alköholrndikalo, 

Wie vom Ammoniak, so leiten sioh vom Phosphor Wasser- 
stoff durch Eintritt von Al koholradi knien an Stelle von Wasser- 
stoff Verbindungen ab; dio primären, solamdiiron und tertiären 
Phosphine, zu wololion gorado wio bei den Aminen quaternäre 
Verbindungen, Phosplioniumbason, hin zu treten. Dio orsloron 
sind den Aminon in clor ZuBammonsotzung und einigen Eigon- 
sohafton ganz onlBprechond; z. B. nuoh nicld verseifbar; von 
ihnen aber dadurch unterschieden, daß sie 

1. dom kaum mehr basischen Charakter des Phosphonvassor- 
stoffs entsprochond , toilwoiso nur sohwacho Basen sind, dio 
nicht auf Laokmus wirken. 

Die Salze (los Moridthylphospliina zersetzen sich mit Wasser, 
nicht aber die Salve clor selcundftVDii und teitiären Verbindungen : die 
Alkoliolratliknlo sind von schwach haslflzieremlcr Wirkung. 

2. die L eicht ontzündlichkoifc dos Phosphor Wasserstoffs 
widerspiogeln und demgemäß sioh an der Luft sohr energisch 
oxydieren und leicht von seihst entzünden; 

3. bei vorsichtiger SauerstolTzufubr zu Säuren oder Oxyden, 
welche sich von clor Phosphorsäuro abloilen, oxydiert worden, und 
sich auch zum Toit mit Schwefel oder Halogen verbinden. 

Sie besitzen, entsprechend dem unangenehmen Goruch dos 
Phosphor Wasserstoffs, einen du borst starkon betäubenden Öoruohj 
das Äthylphosphin z. B. hat oinon wahrhaft überwältigenden Ge- 
ruch und erzeugt auf der Zungo und bis tief in den Schlund 
hinab einen intensiv bitteren Goschmack. 
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Übersieht. 


Phosphine 

Phosphonium- 

basen 

primäre 

sekundäre [ tertiäre 

quaternäre 

(OIT8)PH 3 

Methyl- 

phosphin 

Gas, Siedep. — 14° 

selbstenl 

(OH 8 ) 2 PH 
Dimethyl- 
phosiihin 
P1Ü8S., Siedep. 25° 
ziindlich 

(on 8 ) ß p 
Trimethyl- 
phospliin 
Plüss,, Siedep. 41° 

rauchend 

(OH„) 4 PJ und 
(OH 3 ) 4 P.OH 
Tetramethyi- 
phosphonium- 
hydroxyd 

kaliälmlich : 
gibt beim Er- 
hitzen CH, und 

liefern duroli Oxyda 
mit rauchender Salpetersäure 

;ion 

an der Luft 

(0H 3 )PO(OH) 3 

Methyl- 

phosphosäure 

paraffin 
Schmelzp. 105° | 

(CH 8 ) 2 PO(OH) 

Bimetliyl- 

phosphinsäure 

ihnlich 

Schmelzp. 76° 

(oh 8 ) 8 po 

Trimethyl- 
phosphinoxyd 
serfi. Nadeln 
Schmelzp. 240° 



Bildung, 3. Die tertiären Phosphino entstehen direkt aus 
Phosphorwasserstoff und Alkyljodid, neben quaternären Ver- 
bindungen, analog Eildungsweiso 2 der Amine 

PH 3 + 8 0 2 H ß J = P(O a H 6 ) 8 -}- 3HJ 

2. Primäre und sekundäre Phosphine bilden sich hingegen 
nach A. W, llofmann (1871) aus Jodpliosphomum und Alkyljodiden 
beim Erhitzen mit Zinkoxyd, z. P. : 

2ö 2 II ß J -f- 2 P H 4 J -}- Zn 0 = 2P(C 2 H 6 )H 2 , HJ + Zn J 2 -(-H a O, 
und kennen voneinander getrennt werden durch die (S. 132) erwähnte 
Zersetzlichkeit der Salze der primären Phosphine durch Wasser. 

3. Pernev entstehen die tertiären Phosphine (nach Th&nard 
1 840, erste Beobachtung) aus Phosphor calcium und Alkyljodid; 

4. aus Phosphortriclilorid und Zinkmethyl oder Organomngnesium- 
vorbinclungen. 

6. Bio Pli osph Oniumverbindungen entstehen durch Ver- 
einigung von tertiären Verbindungen mit Halogenalkyl und sind den 
Aunnoniumverbindungen sobr ähnlich, 


Metliylpliosphin, CH 8 .PH 2 (llofmann), ist ein in Alkohol und 
Äther leicht lösliches, neutral reagierendes, selbsteutzündliches Gas 
von furchtbarem Geruch. 

Trimethylpliosphiiij P(0H 8 ) 8 , geht an der Luft über in 
Trimetlxylphosphinoxydj P(ÖH s ) ß O (siehe obige Tabelle), das 
untersetzt destilliert und von sehr beständigem Charakter ist. 
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Mit Schwefel bildet das Phosphin ein dem Oxjd analoges Sulfid, 
mit zwei Atomen Olilor ein Di Chlorid, P(0H 3 ) 3 01 3 ; mit Schwefel- 
kohlenstoff verbindet es sich zu einer in roten Blättchen kristalli- 
sierenden Verbindung (empfindliche Reaktion; Tlofmann), 

TetrametliylphoBphoniumliydroxyd, P (0 II 8 ) 4 0 II. Im Gegen- 
satz zum entsprechenden Ammoimitnhydroxyd zersetzt es sich heim 
Erhitzen in Trimethylphospliinoxyd und Methan: 

P(OH s ) 4 OU = P(0H,) 8 O -f- OII 4 ; 
desgleichen die Tetrnathylverbindung unter Bildung von Äthan usw. 

Das Triäth ylplioapM.il, P(O a ir ri ) B , besitzt keine alkalische Reak- 
tion ; cs. riocht in konzentriertem Zustande betäubend , in verdünntem 
sehr angenehm hyazinthernihnlicli, 

Auch Ualogenderivato der Pliosphine , welche den nachfolgend 
besprochenen Halngenarainon entsprechen, sind bekannt. 


Die Tendenz dos Phosphors, in fünf wertigen Zustand überzugellen, 
äußert sich bei diesen Verbindungen in charakteristischer Woiso. — 
Die GruppB P(OII 3 ) 4 Ist ein stark positives, einwertiges, die Gruppe 
P(OH 3 ) 3 ein stark positives, zweiwertiges Radikal; erstero ißt mit 
den Alkalimetallen, letzt oro mit dem Calci uminet all vergleichbar. Der 
Motalloid charaktor des Phosphors geht also duich Hinzutreten der 
Alkylgruppen in einen mehr metallischen Charakter über. 

Dia erwähnten PhoaphosiUircn, Phosphins huren und Phos- 
phinoxyde können von der Phosphors iluvo durch Austausch von 
Jiydroxyl gegen Alkyl abgeleitet werden: 

on o 2 ir 5 o a H fi o 2 ir* 

p o o ii p o o ii poc, ri 8 p o o 5 h„ 

on (i oh oh öjir n 

Phos])liorflauro Äthylphosplio- Dihthylphofiphin- Trihtliylphos- 

säure Hiluro phinoxyd ; 

die erstoren Inssen sich auch als Alkoholabkonnnlmgo der phosphorigen 
bzw. untei phosphorigen Säure nuffasson, aber nicht als deren Ester, 
da sie nicht verseifbar Bind. 

2, ArsenvorbiHilungon <lor Alkoholmdlkalo. 
Entsprechend der Ähnlichkeit dea Arsens mit Phosphor und 
Stickstoff leiten sich auch vom Arson Alkyl Verbindungen uh. 
Jedooh unterscheiden sicli dieselben, im Einklang mit dem schon 
mehr metallischen Charakter doa Arsens, von den vorigen Ver- 
bindungen dadurch, daß die Alkyl vorbindungon. dos Arsens be- 
sonders große Keigung zeigen, den direkt mn Arson sitzondon 
Wasserstoff gogon Sauerstoff oder Chlor auszu tauschen. Analoga 
des Monomofcliylamine und Dimethylamins existieren nur ver- 
einzelt, wohl abor das Trirao thylnrain, wolohos dom Triraothyl- 
amin und -phosphin analog ist. Als primilro und sekundäre 
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Verbindungen treten auf: Mouomothylarflendichlorid, GH 3 — Aa Cl 2) 
Dimothylarsenohlorid , (0 H 3 ) 2 =As CI , Dirn ethy larsin , (C II s ) 2 =As II, 
lind analoge Substanzen, 

Diese Verbindungen sind farblose Flüssigkeiten von betäu- 
bendem Geruch und zum Teil unerträglich reizender Wirkung 
auf die Schleimhäute. Sie besitzen keine bnsisohon Eigen- 
schaften. Außer ilmon existieren noch quaternäre Verbindungen, 
völlig analog den quaternären Phosph Oniumverbindungen. 



Typus 

A r s i u 0 

Arsoniumhasen 

primäre 

sekundäre 


quaternäre 

I. 

i“? 

* 

A 8 ül 2 (OH ß ) 
Mefchylarson- 
dichloriü 
Fluss,, 8.-P. 133° 

As01(0n 8 ) 3 

Kakodylchlorid 

Fliiss., B.-P.lOO 0 

As(0H 8 ) a 

Trimetliylarsin 

Flüss., S.-P. 70° 

As(OIT s ) 4 .OH 
Tctramethyl- 
avsonhydroxyd, 
kalidnnlioh ; 

As (0 H 8 ) 4 J 
Tafeln ; 
As 01(0H 8 ) 4 
Tefcramethyl- 
arsenohlorid 

II. 

WJ 

O 

* 

Ohlora 
As 01 4 (0H 3 ) 
Motliyiavsen- 
tßtrachlorid 

dditionspro 

Asöl 8 (0H 8 ) 2 

Kakodyltri- 

chloricl 

duktei 

As 01 2 (0H 8 ) 3 
Trbnethyl- 
avsondichlorid 



Entsprechende Oxyde: 

III. 

IV. 

O 

4 ' 

S? 

H 

0 

0 

* 

As( 0H 8 )0 
Methylarsen- 
oxyd, Prism., 
Bm.-P. 05® 

[As(0H 8 ) 2 | 2 0 

Kakodyloxyd 

Fliiss,, B.-P, 150° 



(On 3 )AsO(On) fl 

Methylarsin- 

säure, 

Tafeln 

(OK 8 ) 2 AsO(OH) 
Kakodylsäure, 
Prismen, 
Bm.-P. 200° 

(OH 8 ) 3 AsO 

Ti’iraethyl- 

arainoxyd, 

Kristallo 



Das Halogen der Chlorverbindungen ist leicht gegen die 
äquivalente jMonge Sauerstoff austauschbar. So entsprochen den 
chlorhaltigen. Verbindungen der Reihe I der Üborsichtstabelle die 
Oxyde der Reihe III. Dieselben sind flüssige oder feste, betäubend 
riechende Substanzen, welche sich wie basische Oxyde verhalten; 
duroh Salzsaure entstehen wieder die Chloride der Reibe I, 

Auch hier tritt sehr ausgesprochen die Neigung des Arsens 
hervor, aus dom (scheinbax*) dreiwertigen in den fünf wertigen 
Zustand uherzugehen. Die obigen Chloride und das Trimethyl- 
arsin vereinigen sich alle mit zwei Chloratomen zu Verbindungen 
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des Typus AsX-, (a. Übersicht, II. Reihe). Die obigen Sauer« 
Btoffverbinduugen des Typus AsXj (Reihe III) sowie das Tri« 
methyl arain sind desgleichen oxydierbar zu den um ein Sauor- 
Btoffatom (oder zwei OH) reicheren Verbindungen, Säuren odor 
Oxyden, der Reihe IV [z. 13. das Kakodyloxyd, (R a As) 2 0, zu 
Kftkodylsäuro, R, As. 0011], welche auch aus den Chloriden der 
Reiho II durch Austausch von Halogon gegen Sauerstoff bzw. 
Hydroxyl oiitßtohon. Solche Produkte sind dann völlig analog 
den oben besprochenen PhoBphosüuron, Phosphinstlurou und 
Phosphin oxyden. 

Die Verbindungen A8(GII a )x0l6— x dos Typus AsX 3 (Reihe II) 
zerfallen (JJaeyer) allo beim Erhitzen unter Abspaltung von 
Chlormethyl und Hofern so Verbindungen As (C H^) x — x Cli_ x 
(Typus AsX 3 )j z. B.: 

As(CH 3 ) 2 01 3 = As(CH 3 )C1 2 + CII 3 C1. 

Die Abspaltung des Ohlormethyls (ludet um so leichter statt, je 
weniger Methylgruppen im Molekül vorhaudon sind, so daß A8(0II 3 )g0i a 
hei stärkerem Erhitzen, As(CHg)201 e hei 50°, AsfOIIg) 01 ( schon iiei 0 U 
zerfallt. Läßt man daher Ohlor auf As(GH fl )01 2 bei gewöhnlicher 
Temperatur eimvirken, so piäsentiert sich die Reaktion als direkter 
Austausch von Alkyl gegen Ohlor: 

As(0H 9 )01 3 + 01 2 = As 01 3 -|- «Hg (Jl. 

Will man Aisen für ein droiwortiges Element halte», so kann 
man für diese Ansicht eine Stütze darin finde», daß AsUlg nicht uml 
auch As(0H 8 ) q nicht sicher existieren; man faßt dann die Verbindungen 
des Typus AaX ß auf als molokularo Verbindungen von AsX a -j- U] 2 . 
Die Anlagerung des Ohlormoleküls wäre dann durch die latente 
Affinität des Chlors zum Arsen und zum Alkoholradikal bedingt, 
welche in der Tat hei höherer Temperatur in dor Abspaltung von 
Chlor alkyl ihren Ausdruck findet. 

Interessant ist, daß ebenso wio freies „Methyl“ auch das 
isolierte Radikal — As(GHj ) 2 nicht existiert, sondern dom ICalcodyl 
die verdoppelte Formel As 2 (CII 3 ) 4 („Di-arsondimolhyl") zulcommt, 

A, Tertiäre Arsino entstehen: 1. Aus Arsonnntrium und Alkyl* 
jodid (öahours und llichc)’, AsNa 3 + 3 0 2 H b J = A8(Ü a iIß)a -|- 15 NaJ, 

2. Aus Zinlcalkyl oder AlethylmagiioHiumjodid und Arsontrichlorid. 

Arsentrimetliyl, As(öH 3 ) a , und Arsontriäthy], As(0 2 rr r ,)g, sind 
in Wasser schwer lösliche Flüssigkeiten. Hlo rauchen an dor Luft und 
gehen dabei unter Erhitzen in Trimetliyl(üthyl)ar&inoxyd über. 

B. Sekundäre Arsino entstehen durch Destllliemi von esslg- 
Baurcm ICali mit Arsontrioxyd {Cadet 1700): 
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Kalcodyl Verbindungen. 

°ilo + tOH„.OO s K = o£;(gg£» -I- a00 2 -1- !00,K» 
Kalcndyloxyd 

Das so erhaltene Destillat von Kakortyloxyd und Kalcodyl, 
„Alkarsin“ genannt, raucht an der Luft und ist selbstentzündlich 
(Cadcl'a „rauchende arsem Italische ."Flüssigkeit“). Hieraus erhält man 
(Ji unsen 1888) durch Salzsiiuro Kalcodyl chlorid, daraus mit Kalilauge 
das reino 

Kakodyloxyd , eine betäubend riechende, Übelkeit erregende, 
die Nasenschloimhaut unerträglich reizende, uuzersetzt siedende Flüssig- 
keit, welche in Wasser unlöslich und von neutialor Iteaktion ist. Ls 
bildet mit Säuren Salze, z. B. mit Salzsäure das Kalcodyl chlorid ! 

[(ÖH 8 ) 2 Aa] a O -f- 2H01 = 2(On 3 ) z As.OI -f n 2 o. 

Letzteres ist eine noch betäubender riechende und unerträglicher wir- 
kende Flüssigkeit, deren Dampf selbsten tzdndhoh ist; liefert bei der 
Deduktion je nach den Bedingungen Dixnetliylarsiu, As(0H 8 ) 2 U, 
S.-P. 86°, oder 

Kakodyl , As 2 (CH 3 )t (von xaKCoSrjg, „stinkend“), eine 
farblose, bewegliche, in Wasser unlösliche, unzersetzt bei 170° 
siedende Flüssigkeit von furchtbar widrigem und Erbrechen be- 
wirkendem Geruch. An der Luft ist es so entzündlich wie 
Phosphor dampf und bildet bei langsamem Zutritt derselben das 
Oxyd, wie es sich auch direkt mit Chlor, Schwefel usw. ver- 
bindet. Das Kalcodyl spielt also bis in die kleinston Einzelheiten 
die Rolle eineß elelctropositiven Elementes; es ist ein „wahres 
organisches Element“ (Bimsen). 

Kakodyl Säure, (0H 3 lf>As0 . OH, ist kristallisiert, in Wasser 
löslich, geruchlos uml giftig. Sie bildet kristallisierbare Salze, 

C. Primäre Ar sine (Bacyer 1858) entstehen aus 

Alkylaraondiohloridj 0H 3 AsCl 2 , welches seinerseits aus Knko- 
dyltriclilorid beim Erhitzen unter Ohlormetbylabspaltung resultiert. In 
Wasser ohne Zersetzung lösliche, schwere Flüssigkeit, unzersetzt siedend, 
deren Dämpfe von entsetzlich agressivev Wirkung sind. 

Methylarsinsäurej (OII 3 )AsO a H 2l entsteht als Natronsalz leicht 
durch Einwirkung Yon Jodmethyl auf arsenigsauves Nation, 

3. Antimon«; Bor- und SUlciumvorbiudungou. 

Trimethylatibin , Sb(ÖH 8 ) 8 (LandoU), ist eine höchst unan- 
genehm zwiehelartig riechonde, selbstentzündliche Flüssigkeit, 

Tetramethylstiboniumliydroxyd, Sb(CH 8 ) 4 0 H, ist wieder dem 
Kalihydrat sehr ähnlich. 
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Bortriäthyl, B(O a n 6 ) 3 (Ftankland), ist eine solbslcntzhml liehe, 
, m it grüner Flamme und starker Rußobsclioidung brennende Flüssig- 
keit; das Bortrimethyl, B (01X3)3, ein gams analoges Gas von un- 
erträglich stechendem Geruch. 

Die Silicium verbind ungen (Friedei und Grafts) Bind im 
Gegensatz zu den vorherigen Verbindungen nicht dem leicht entzünd- 
lichen Siliciumivasserstoif , sondern dem Methan, und den Paraffinen 
ähnlich und an der Luft nicht eelbstontzundlich. 

Silioiumtetramethylj Si(OII fl ) 4> ist eine dem Pentan ähnliche, 
leicht bewegliche, auf Wasser schwimmende Flüssigkeit. ' 

1?. Metallverbindungon dar Alkoholradikalo, 

Dio Alkoholradikalo hat man mit fast allen wichtigeren 
Metallen verbinden können. Dio Zusammensetzung solchor Ver- 
bindungen, auch Organ 0 me ta Ile oder in et all organisch o 
Verbindungen genannt, ontspriclit fast stets derjenigen der 
Metallchlorido, aus welchen ßie sich durch Ersetzung des Halo- 
gens gegen Alkyl abloiten, Es sind Jarbloso, loiclit bowogliolio 
und bei relativ niedrigen Temperaturen unzorsotzt siedende Sub- 
stanzen, von denen sich manche mit Wasser boftig zersetzen 
und an- der Luft explosionsartig entzünden , andere aber lufl- 
und wasserbeständig sind. Zur orstoren Kftiogorio gehören dio 
Magnesium-, Zink- und Alumiuiuinalkylo, zur lotztoron dio Queck- 
silber-, Blei- und Zninvorbindungon. 

Substanzen, welcho außer dem Alkoholradikal noch Ilalogon 
an das Metall gebunden enthalten, sind gleichfalls bekannt, z, JJ. 
Hg(O a H 6 )Cl, Ätkylq nocksilb orohloruL Sie verhalten sieh wio Salze; 
das Halogen in ihnen kann gegou Ilydroxyl ausgolausoht worden, 
wodurch basische Verbindungen, z. I). IIg(C 3 lI r) )01I, Äthylquoclc- 
silherkydroxyd, ontstelion, die oft woit atitrker basisch sind als dio 
entsprechenden Metall liydroxydo, dom ololctropositivon Oharaldor 
der Alkobolradikale ontapreohond , und selbst dom Kalihydrat 
gleichen. Solche Ilydroxydo (oder Oxyde) sind nicht un zersetzt 
fluchtig. 

Bildungsweison. 1. Durch Behandlung von Halogenalkyl 
mit dem betreffenden Metall. 

So ontstelion z. 13. Zink-, Magnesium- und Quecksilboralltyl ; 

2 ^ + 2OIT3J = Zn(Clf 3 ) a -|- ZnJ 2 ; 

% C,II 6 J = OjjIIßMgJ. 



Zinkalkyle. 
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2. Durch Behandlung von Zinkalkyl oder Queeksilberalkyl mit 
dom Molall. So entstehen z. B. Carlmiuraathyl und Kaliummethyl' 

Hg(cn 8 ) 2 -f. oa = cd(OH 3 ) 2 -f ii g . 

3. Durch doppelten Austausch zwischen Zinkalkyl und dem 
Chlorid dos "betreffenden Metalls: 

2Zn(0 a n B )2 -f SnOlj = Sn(0 2 II ß ) 4 + 2 Zn Cl a . 

Verhalten. Von den Organ ometallen sind seither speziell 
die Zinkverbindungen vielfach zu Synthesen (z. B, sekundärer 
und tertiärer Alkohole, von Aceton ubw.) verwendet worden. An 
Leichtigkeit und Mannigfaltigkeit der ausführbaren Reaktionen 
aber treten in neuerer' Zeit die Organomagnesiumverhindungöh 
in den Vordergrund [vgl. G-rignard , Ann. Chim. Phys. [VIIJ 24, 
433 (1901)5 27, 648 (1902); Zusammenstellung: Ch. Ztg. 1906 
( 1 ), 10 ]. 


Kalium- und Natriummethyl, K(OIIa) und Na (CH 8 ) , wie 
Kalium- und Natriumäthyl> K(0 2 H" B ) undNu(0 2 n fi ), sind in freiem 
Zustande nicht bekannt. Beim Einträgen von metallischem Natrium 
in Zinkathyl scheidet sioh Zink auB, und $9 entsteht eine kristallisierte 
Verbindung vdn Natriumathyl und Zinkäthyl. 

Versucht man, letzteres durch Destillation im Kohlensilureatyome 
zu entfernen,, so absorbiert das Kaliummethyl usw. die Kohlensäure 
und bildet essigsaures usw. Kali. 

Organomagnesiumverbindungen, Verbindungen ‘ des Typus 
R.X, (wo X ein Ilalogon, R ein Alkoholradikal oder Aryl [s. d.]) 
treten bei Gegenwart von reinem Äther leicht mit Magnesium zu Ver- 
bindungen B . Mg , X (z. B, 0II 3 . Mg . IT, Metliylmagnesiumjddid) 
zusammen, welche' häufig' Äther in sohr fester Biudung entlialten. 
Dieselben sind farblose, amorphe oder kristallisierte Körper von großer 
Reaktionsfähigkeit. Vgl. Bildungsweise I, 7 und II, 4a der (sekun- 
dären oder tertiären) Alkohole, S. 86 q, 87, Mit Kohlensäure bilden 
die Organomagnesiumverbindungen Oarbohsiluren usw. 

Zinkmethyl, Zn(CH 3 ) 2 (Frankl and 1849), Dieser wichtige 
Körper wird , wie die anderen Zinkalkylo , nach Bildungawciso' 1 
dargestollt, Die Reaktion verläuft in zwei Phasom 

I. 0H 3 J 4- Zn ~ Zn(0H a )J (s. u.); 

. II. '2 Ztt(01Ij)J = Zn (0 H 3 ) 2 -f ZnJ a . 

Die erste Phase vollzieht sich beim Erhitzen , die. zweite beim 
Destillieren dos entstandenen Produktes. Das Zink verwendet man 
zweckmäßig in Eorni des Kupfer-ZiAkpaäres 4 (s. ß. 47). Die Reaktion 
wird durch Essigatherzusatz (aus unbekannten Gründen) .'begünstigt. 
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Y, Aldehyde und Ketone. 

Farblose, leicht bewegliche, stark liclitbreohonclo Flüssigkeit, 
vom Siedepunkt 46° und dem spezif, Gew. 1,89. llioeht aus- 
nebmend durchdringend und widrig; entzündet sich an doi Tmlt 
Bofo:*t und brennt mit glänzend rötliohblauer Flamme (Zink- 
flammo) unter Bildung von Zinkoxyd. 

Mit Wasser zersetzt es sieh heftig zu Methan- und Zink- 
hydroxyd. Gibt mit Jodmothyl Äthan. Diont wio die vorigen 
Verbindungen u. a. zur Darstellung sekundärer und tertiärer 
Alkohole und des Acetons. 

Mit Jod setzt es sieh um zu Zinkmethyljodid, Zn CIL, J (siehe 
oben, weiße Blättchen) und Jotlmotliyl, dann Zinkjodid und Jodmothyl. 

Zinkätbyl, Zn(C 2 lI 6 ) 3 , ist dem Zinkmothyl völlig ähnlich; 
es Biedet hoi 118°. Spozif, Gew. 1,18, 

Quecksilbormethyl, Hg(on 3 ) 3 (Franklund), und Queoksilber- 
fithyl } Hg(0 3 n a ) 9 (Btiokton) (siolio Bildungsweisc 1 , auch 3), sind 
farblose Flüssigkeiten von eigen tümlichem , etwas siiillinhom , bald 
widerwärtigem Geruch. Siedepunkt der Metiiylvorbindung 9D°, der 
Äthylverbindung 150®, spozif. Gew. der orsteren Du f (beständig, 

aber entzündbar. Sehr giftig. Durch Salzsäure entsteht Motliylciueek- 
silberohloriclj Hg(ÖH a )Ol, [Ifg ( 01 X 3 ) 2 -{-II Gl = IIg(0II 8 )01 011,1, 
ein farbloses Salz, dem ein Hydroxyd, Hg(Üir a ) .011, von stark 
alkalischer Reaktion korrespondiert, 

Durch Einwirkung von Queoksilboroxyd auf viele organische Sub- 
stanzen entstehen Verbindungen, die Quecksilber direkt an Kohlenstoff 
gebunden enthalten. Vgl. z. J3. Jh 88 , 1328. 

Aluminiummethylj Al(01I a ) a , ist selbstcntzündlich und zersetzt 
sich heftig mit Wasser. Siedepunkt 180°. Dampf dich toi D. 22, 551. 
Auch Cadxniummethyl ist bekannt. 

Bloimetliyl, 1 * 0 ( 0113 ) 4 , und -üthyl, Pb(0 3 lf fl ) 4 (Cahours), ent- 
stehen nach Bildungsweise 8 , wobei sich merkwürdigerweise Blei ab- 
scheidet i 2Pb01 3 + 2Zn(0fl s ) 3 = l*b ( 01 - 13)4 -|- l*b -b 2 Zn01 2 . Duft- 
beständig. Interessant, weil in ihnen das Blei vierwertig auftrilt, Dan 
Hydroxyd) Pb(0II 3 ) 8 . OH, bildet spitze Prismen, riecht wie Bonf und 
ist ein starkes Alkali. 

Desgleichen sind dio Zinnverbindüngen ( Xtadenbufff , Frank- 
land)'. Zinntetramethyl Ön( 0 Hg) 4 , Zinntetrailtliyl, Hn( 0 2 H r ,) 4 , 
Zinntriäthylj Sn 3 (0 3 H 6 ) fl , Zinndimethyl, S 11 2 (0 1 X 3 ) 4 , 11 . a. interessant, 
weil sie die Vievwortigkeit des Zinns erweisen. 

Y. Aldehyde und Kotone* 0nir 2ll 0. 

Die Aldehyde und Kotono sind Substanzen, wolcho au« den 
primären bzw. sekundären Alkoholon durch Oxydation unter 
Austritt von zwei Atomen Wasserstoff entstehen. 
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Bildungsweisen der Aldehyde. 

Die Aldehyde bilden sieb aus den primären Alkoholen und 
Icönnen durch weitere Oxydation unter Aufnahme eines Sauer- 
stoffatoms leicht in die entsprechenden Säuren mit gleich vielen 
Kohlenstoffatomen üborgefuhrfc worden. Sie besitzen demgemäß 
stark reduzierende Eigenschaften. 

Eie Ketone entstehen durch Oxydation der sekundären 
Alkohole und flind schwerer weiter zu oxydieren; sie haben keine 
reduzierenden Eigenschaften. Die Oxydation führt nicht zu Säuren 
mit gleich vielen , sondern unter Spaltuug der Kohlenstoffkette zu 
Säuren mit weniger Kohlenstoffatomen im Molekül. 

Die Anfaugsglioder beider Klassen sind neutrale Flüssig- 
keiten (nur Formaldehyd ist gasförmig) von eigentümlichem 
Geruch, die leicht in Wasser löslich und leicht flüchtig sind. Bei 
steigender Kohlenstoffatomzahl werden sie bald wasserunlöslich, 
der Geruch nimmt ab bei steigendem Siedepunkte, die höchsten 
Glieder sind fest, geruchlos, parafönähnlich und nur noch im 
Vakuum untersetzt destillierbar, 

Die Aldehyde sind den Ketonen auch in anderen Bildungs- 
weisen und in manchen ihrer Eigenschaften ganz analog. 

A. Aldehyde. 

Die homologe Beihe der Aldehyde, C n H2 a 0, korrespondiert 
vollkommen mit derjenigen der Säuren 0 n H 2u 02 (s. d.). 

Bor Siedepunkt liegt beträchtlich niedriger als jener der zu- 
gehörigen Alkohole und steigt hei den normalen Aldehyden anfangs 
um etwa 27° für je OU 2 , später weniger, 

Bilclxirtgswei&en. 1. Aus den primären Alkoholen, 
Ö n H 2 n -|- 1 • OII, durch gomäßigte Oxydation mit Kaliumbichromat 
(oder Braunstein) und verdünnter Schwefelsäure; langsam oft 
sohon durch den Sauerstoff der Luft, zumal bei Gegenwart von 
Tierkohle oder Platin: 

CH 3 ,CH 2 OH + 0 = CH 3 .CHO + H 2 0. 

Alkohol Acetaldehyd 

Auch aus vielen komplizierten Substanzen (Eiweiß) entstehen 
durch Oxydation Aldehyde. 

2. Aus den Säuren der Essigsäurereihe, indem man deren 
Kalk- oder Baryumsalze gemisoht mit ameisensaurom Kalk 
oder Baryt der trockenen Destillation unterwirft (Limy rieht). 
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V. Aldehyde und Ketone. 

Dio Ameisensäure wirkt liiorboi reduzierend und erzeugt kolilen- 
ßauron Kalk nach folgendem Schema (ca = ‘/ a Ca) ; 

Cn + C ncÖoc„ = CII »- cno + C0 ^“- 

Aus den Saurecliloriden , -nnhydriden usw. durch Reduktion. 

3. Au 8 den die Atomgruppo ~CIIX 2 enthaltenden D i - 
Halogen subatitutionsprodulcton der Kohlenwasserstoffe durch 
Überhitzen mit Wasser oder Kochen mit Wasser und Bleioxyd: 

_ CH,~CHC1 2 -f H ,0 s= CII 3 -CII0 2 IIOI. 

AtUylidenchlorid Aldehyd 

4, Aus Ameisen- und Orthoameisensaureostor und OrgAnoimignfSimn* 
Verbindungen' B. 36, 4152; 37, 18H. 

Konstitution. Bei der Oxydation der primären Alkohole 
R — OH 2 .OII, zu den entspr Gehenden Säuren , deren Konstitution 
sieh zu R — GO. OH ergibt (s. d.), tritt der noue Sauerstoff nur 
an dasjenige Kohlen stoffatom , welches schon Sauerstoff in Bonn 
von Hydroxyl trägt; das Kohlenstojfradihü Ji bleibt unverändert . 
Folglich muß es auch in den Zwischengliedern der Oxydation,' 
don Aldehyden, unverändert gohlicbon sein, so daß letztere dio 
Konstitution R-CHO besitzen; z , 1 13,: 

, CH 3 -CH 2 '. OH CH 3 -CIIO CII;, -CO . OIL 

Alkohol Aldehyd JOssigNlturo 

JDie Aldehyde enthalten , also die Atom gruppe -CIIO, auf- 
gelöst (nach Bil dungs weiße 3) gleich : und zwar ontwodor 

an [Wasserstoff gebunden (H-CilO, Formaldohyd) oder an ein 
Alkoholradikal (alle übrigen). 

Isomerien. Dio Isomorion der Aldehyde sind ledi glich ver- 
ursacht durch die Isomerien der Alkoholradikalo U, welche 
in ihnen mit der Gruppe -OHO verbunden sind und alsb ein 
Atom Kohlenstoff weniger enthalten, Im Übrigen sind die Alde- 
hyde (von O 8 H 0 O an) isomer mit don Ketonen, mit don Oxyden 
der Olofino (z. B. Aldohyd mit Äthyl enoxyd, 0 2 H,0, h. Äthylen- 
glykol) und mit don Alkoholen der Allylroiho. 

Der „ 0 , AV‘ (8. 27) der Aldehyde zeigt die Kmlsilho „<U\ 

Verhalten. Dio Aldehydo zoiolmon sich durch ungemeine 
Beweglichkeit des Moleküls aus. 



Verhallen der Aldehyde. 


143 


1. Oxydation (siehe oben). Dio Aldohydo sind aohr leicht 
oxydierbar, langsam schon an der Luft, loiohl durch ühroinsäuro, 
»Sfil/,o cdlor Motallo ubw. Hi« reduzieren datier ammoniakalische 
Silber- und oft Kupforlüsung (charaktoriBtisoho Reaktion, beson- 
doi’H «mplindlicb bei Gogonwarl von etwas Natronlauge). 

ß. Dio Aldohydo sind loioht reduzierbar durch naszierendon 
Wassorstolf zu don primären Alkoholen, au« donon ßio durch 
Oxydation onlstohon; z. B.: Oil, .0110 -f- li ü = OJI, . Oir 2 OII. 

AI« Nebenprodukt entstehen zuweilen Glykole, z. 11. au« Aldehyd 
Bulylonglykol, 0 4 n fi (0.1l) a (h, cb). 

3. Vhosphor Chlorid orzougt Älhylidonohlorid bzw. analoge 
Biohloraubatitutionaprodukto der Kohl onwassors lohe. 

4. AdditionsreaM ion en. 

Durch Behandlung von Alhylidonclilorid oder analogen Chlo- 
riden z. B. mit Wnsßor und Bleioxyd könnt o man erwarton, daß 
an «tolle dor zwei Ohloralomo zwei Ilydroxylo troton würden 

Oll 

unter l'lrzougung der Verbindung OJI 3 — 031 <Cqj£, wolcho ein 

zwoiwortiger Alkohol (s. d.)» „Äthylidonglylcol", aoin würde. 
Kin ßolchor bildet öich indessen nicht, vielmehr statt Boiner Alde- 
hyd, indem au« dom offenbar in orslor Linie entstehenden Glykol 

'Wasser abgospalton wird : OJr a ~ÜII<'[| jj = 0H a .000 + II a 0. 

Man kann daraus don »Schluß ziolion , daß zwei Hydroxyl- 
gruppen an ein und demselben JCohlensioßatome für gewöhnlich 
nebeneinander nicht existieren können , so daß statt ihrer unter 
"WftBKcrabspaltung oin Sauorstoffatom mit zwei Affinitäten ge- 
bunden wird. Nur in einzelnen Füllen sind Vorbindungon mit 
zwei solchon llydroxylon existenzfähig (s. u.) und entstellen aus 
dom botroffendon Aldohyd durch Anlagerung von Wasser. 

Vorwondot man statt dos Wassers Nalriumbisulfit, Ammoniak, 
Cyanwasserstoff u, a. »S,, so bcobaohtot man deren direkte Addition 
zu don Aldohydon. Dieselbe ist in allen Ftlllon dorart zu or- 
klilron, daß das doppelt gobnndeno Sauorstoffatom mH einer 
Affinität sich vom Kolilenstoif ablöst (»sich aufrichlel 11 ) , so daß 
aowohl fiir jenes wie für diesen jo eine Affinität disponibel wird, 
dom iSohoma entsprechend; 

C1I 3 . — GII<° — oder allgemein It— -OJI<° . 
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An den Sauerstoff tritt dann ein "Wasser stoffatom der siok 
addierenden Substanzen unter Bildung von Hydroxyl, au den 
Kohlenstoff der mit jenem Wasserstoffatom ursprünglich ver- 
bundene Heßt X derselben (z. B. NH a ). Die Additionsprodukte 
erhalten demnach folgende Formel: 

R— CH<° H . 

Bio so entstehenden Substanzen sind als Dorivate (Äther, 
Ester, Amine) des hypothetischen Äthylidonglykols, CH 3 — ClI(OII) a , 
bzw. der homologen Verbindungen auf zufasson. 

Man keimt besonders folgende Additionsreaktionen: 

a) Vereinigung mit Wasser, welche zu einem zweiwertigen 
Alkohol führen würde, tritt aus doti angeführten Gründen in der 
Regel nicht ein. Enthii.lt indes das Alkohol radikal des Aldehyds 
mehrere negative Atome (z. B. Chlor), so sind die Hydrate existenz- 
fähig, z. 13. Chlor alhydrat (s. u.)i 

CC1 S -CH0 + H 2 0 = CCl a -0H(0II) 2 . 

Aber auch in dioson Fällen ist dio Tendenz zur Abspaltung 
von Wasser zu groß, als daß solche Hydrate sieh wie zweiwertige 
Alkohole verhalten könnten, sie reagieren vielmehr meist ganz wie 
die Aldehyde seihst. Vgl. Brenztraubonsituro und Mcsoxalsäuro. 

h) ln analoger Weise tritt mit Alkohol, Essigsäure usw. 
nur selten Vereinigung ein, unter Bildung eines leicht rückwärts 
spaltbaron Alkoholats oder Acetals , z. 13. CCla-CII(0H)(0C 2 Hs), 
Ghloralalkoholat, oder C01 8 -CII(OH)'(O0 ä II 3 O), Ohl oral - 
aoetat, Durch Erhitzen mit 2 Mol. Alkohol bilden sich hingegen 
beständige Äther, dio sog. Acetale (s. d.), durch Erhitzen mit 
Essigsäurennhydrid Ester der hypothetischen Glykole: 

CH 3 -CIIO -f 2C 2 H 6 .OII = CH 8 -CH(OC 2 H B ) a 4 ir 3 Ö'f 
CB 8 -CHO 4 . (C 2 II 3 0) a 0 = CIlj-0n(0C 2 H 8 0) a . ’ 

■Weitere Darstellungen: ofchodon für Acetale, z. B. aus den Alde- 
hyden durch sehr verdünnte alkoholische Hivlzalturo (13. 30, 308S) oder 
hei Einwirkung von OrtlioameisenBaureäther in fertiger oder naszieren- 
der Form (aus Alkohol und salzsaurem Eormimidiäther) (B. 81, 1010); 
Acetale entstehen auch hei partieller Oxydation primärer Alkohole 
und werden durch Schwefelsäure wieder in die Komponenten zerlegt. 

Nach ähnlicher Reaktion erhält man aus Trioxymothylen, Methyl- 
alkohol und Salzsäure Ohlormethyläther, 0H 2 Gl(00H a ). 

Thioalkoholo (8, 104) liefern mit Aldehyden unter dem Einfluß 
von Salzsliuregas geschwefelte Acetale, Moroaptale gonannt. 
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c) Bio Aldehydo vereinigen eich mit Natriumbisulf it, 
NallSOrj , Airunoniuinbiöulfit ubw. zu kristallisierten , leicht in 
Wasser, schwerer in Alkohol löslichen Verbindungen, z. B. 
C 2 1I[0 NaTIS0 3 -f- i/ a II 2 0. Dieselben, als Salze von Sclmeflig- 
saurcestcrn des jitliyliden- (usw.) glykols auf zu fassen , z. B. als 
CH 3 — C1I(0H)(0. S0 2 Nn), sind fast stets sehr leicht wieder spalt- 
bar unter Rückbildung des Aldehyds; sie werden schon mitNatron- 
laugo odor heißer Sodalösung oder mit Sauren zerlegt. Sie sind 
daher von Wichtigkeit für die Abschoidung der Aldehyde aua 
Gemengen. 

Mit Natriumhydrosulfit liefern die Aldehyde gleichfalls Additions- 
produkte (siehe Form aldehydhydrosul fit, S. 148). 

d) Die Aldehyde vereinigen sich mit Ammoniak zu den 
Aldehydammoniaken , z. B. CH 3 -CTI (OH)(NII a ). Es sind dies 
kristallisierende, meist leicht in Wasser, schwierig in Alkohol, 
nicht in Äther lösliche Verbindungen, welche beim Erwärmen mit 
verdünnten Säuren den entsprechenden Aldehyd regenerieren. 

Sie werden gleichfalls mit Vorteil zur Beindarstellung der 
Aldehyde verwendet (s, S. 140), 

Theoretisch leiten sich von den Aldehyden und Ammoniak (hzw. 
primären Aminen) auch unter 'Wnssorabspaltung Imid Verbindungen, 
R — 0H=NH (bzw. It — OII—NIt/), „Ahlime“ und Nitril Verbindungen, 
(It — OH=s:) ß N 2l ah. Indes sind solche nur ln wenigen Fällen bekannt, 
z. B. Chlor alimid , OCJ 3 — CN=NU; Jlydracetamid , (0H 3 — 0H) 3 N 2 . 
Statt ihrer entstehen, besonders bei Formaldehyd, häufig Polymere, so 
aus Formaldehyd mit Ammoniak Hexamethylentetramin, (OH^ N 4 , 
mit Methylamin „ Trimethylli wiethylenamin 11 , (OH a ) s (N . OH 8 ) 3 . Viel- 
leicht ist das oben erwähnte Aldehydammoniak das Hydrat einer 
Base ; , (On 3 . OH : N H) 3 3 II 2 0. Mit aromatischen primären Aminen 

erhält man oft Körper des Typus B— önfNURDa* 

ipiese Verbindungen sind meist leicht durch Säuren rückwärts 
spaltbav. 

e) Die Aldehyde vereinigen sich mit Blausäure, indem 
Nitrile höherer Sauren entstehen; z. B. gibt Acetaldehyd die Ver- 
bindung CH 3 — CII<Xj Ä ihyUde ncyca ihydrin, eine leioht wieder 

rückwärts zersetzbareFlüssigkeit (s. Milchsäurereihe). 

5. Die Aldehyde haben große Neigung, sich zu polymeri- 
sieren (s. S. 13 und 57). Beim Formaldehyd, CH a 0, tritt diese 
Polymerisation hei gewöhnlicher Temperatur leicht von selbst 

Bornthson, Organ, Gliomio, 10. Aufl. |0 
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ein, Bei’ Acetaldehyd wird schon durch geringfügige Mengen 
von Salzsäure, Sclnvefolsäuro, Cblorzmk, schwefliger Saure usw. 
polymerisiert, hei gewöhnlicher Temperatur zu JParaid ohy d, 
Og Uja Oj — (Og Ilj 0)g (S. 1 4 9) j unter 0° zu Motaldehyd, 
(C a ll 3 0) a . Propylaldehyd verhalt sich ganz ähnlich. 

6. Gegen Alkalien verhalten sich die Aldehyde vernein edon. 
Die einfacheren Aldehyde der Fottroilio worden durch Alkali 
schnell zerstört, z. B. wird Acetaldehyd boim Erwärmen mit 
Natronlauge i« ein rotbraunes, wasserunlösliches, nlkohollösliohos 
IJarg, das Aldehydhar#, verwandelt, unter Auftreten eines eigen- 
tümlichen Geruches (eli araklom tische Iicaktion). Andere Aldehyde 
werden durch Alkalien in ein Gemisch gleicher Moleküle 
Alkohol und Säure übe vgo führt, indem die eine Hälfte sich auf 
Kosten der anderen oxydiert, z B. • 

2 HCOII -j~ I 4 O = GHg.OII “f- HC0 2 II (Am eisen säure), 

7. Bio Aldehyde haben große Neigung, sich zu kondensieren , 
d. i. zwei Molektilo vermögen zusammenzutroton unter Her- 
stellung einer neuen Koblensfcof fbindung zu einem Körpor 
mit doppelt so großer Kohlen stoffatomzahl, wobei ein Wassorsloff- 
atom dos einen Moleküls sich mit dein Sauerstoff dos anderen zu 
OH vereinigt. 

Bo entsteht aus Aldehyd hoi langen em Stekon mit verdünnter 
Salzsäure oder Sodalüsung ß- Oxy butyral deh yd (s. AldoT)'. 

oir 8 — oho 4- oi-r 2 rc -öho = oir a -cH(OH)-oH 2 -~oiio. 

Man nennt dies eine »Aldollcondcnsatian“. Bas Aldol geht leicht 
Unter WasBcrabspaltung in Urotonaläckyd, C II 3 ~ 0 H= G U— OHO, über. 
Letzterer entsteht direkt beim Erwärmen von Aldehyd mit etwas 
Olilorzink. Es ist die» eine „ A Ideh ydko >1 dematio n “ . Auch Schwefel- 
säure, Nntriumacelat in wässeriger Lösung und verdünnte Alkalien 
wirken kondensierend. 

7a. Ähnlich treten die Aldehyd» mit cssigsaurem Natron {mul 
Essigsäure anhydrld) zu wassei atoif ärmeron Säuren zusammen. Biehn 
z, S. Zimtsäuro. 

8. Durch Chlor und Brom werden dioAldohydo substituiert. 
So entsteht aus Aldehyd das Chloral (S. 160): 

CH 3 .OHO -j- 3 Cl 2 = CClj.CIIO + 3 II CI. 

a. Durch Schwefel \v aasors toff gehen die Aldehyde zunächst in 
geschwefelte Additionsprodukte, H-— 011(0 II) (ÖII), Oxymeroaptane, und 
dann unter Waseorabspaltung bzw. durah weiteren Schwefelwasserstoff 
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in (unangonohm ge würzig riechende) kompliziertere mercaptanartige 
Verbindungen über [1h 23 , 60, 1860]. Aua diesen, wie aus den Aua- 
gangsmatermlieij direkt, entstehen durch Koudensationsmittel (s. o.) die 
sog. Trithioaldehydo [II. 24, 1419 , 3591]. Der inonomolekulivi o 
Tkioaldehycl (Äthan thial), O a H 4 S, ein auf komplizierterem Wege 
dargestolltea stark riechendes Öl, B.-lh 40°, polymerisiert sich schnell. 

10. Mit Hydroxylamin liefern clio Aldehydo unter Wassor- 
abspaltung die sog. Aldoximo, z. B. Aldoxim, 0II 3 .CII=N.0H 
(K Meyer, B. 15, 2778): 

ciig.GHO + NiigOii == ch,.cii=n.oh -i- n 2 o. 

Dio Aldoximo sind meist unzeraotzt deatilliorendo Klüsaig- 
Icoiton, wolclio beim Kochen mit Sauren in ihre Komponenten 
goupaUon werden. Weiteros ß. S, 181. 

Über Bedingungen zur Oximhildung: B. 23, 2709. 

11 . Mit Bubstituiorton Uydrazinen vereinigen eich dio Aldehyde 
unter 'Wasaoraustritt zu sog. „Hydrazonon“ (K Fischer), z. B. : 

OII B . CII : N . Nil . Ca H 6 , Acetaldehyd-Äthylhydrazon. 

Besonders loioht zugänglich sind dio mittels dos Phenyl- 
hydrazins, Cg H 3 — Nil — NH fl , gloicli C 0 H Ö . N 2 H 3 (s. d.) , ent- 
stehenden Hydrazone: 

CH 8 -CIIO 4- N 2 I-r fl -C 0 ir 6 = CH a , OH :N . NH . 0 6 H 5 + H 2 0. 

Aldchyd-plionylliydrazon (Äthan-phonylhydrazon) 

Durch Hcduklion worden dio Hydrazono gespalton unter Bil- 
dung von primären Aminen , z. B.: 

Ollj— CII:N 2 II-O 0 H 3 4~ 411 — CH a -CH 2 .NII 2 4- NII 2 -C fl H 0 . 

Weiteres ßiehe hei „Phenylhydrazin“. 

12. Mit Organomagnesiumverhiuduugen entstehen sekundäre Alko- 
hole (Grignardj. 

Reaktionen auf Aldehyde. 1. Vorhalten gegon ammoniaka- 
lisohe Silberlösung (a. S. 143 und B. 15, 1629). 2. Vorhalten 
gegen Alkalibisulfito (s. S. 148), 3. Verhalten gegen Hydroxyl- 

amin und gegon Phenylhydrazin (a. o. ; vgl. a. B. 30, 2460). 

4. Aldohydo färben eine durch wenig schweflige Säure ent- 
färbte Fuchsinlösung intonaiv violettrot (auch Chloral, aber 
nicht Chloralhydrat) : Schiff, Caro (B. 13, 2348; Bull. soc. ch, 
1894, XI, 692). , 

1. Formaldehyd (Mothanal), H.CHO, In Lösung auch 
Formöl , Formalm genannt. Kann als Oxyd des zweiwertigen 

10 + 
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Radikals Methylen (CH 2 — ) betrachtet werden. Eine methyl- 
alkoholische Lösung’ entstellt durch Überleiten der mit Luft ge- 
mengten Dämpfe von Methylalkohol über eine glühende Platin- 
Bpirale (Hof mann 1869) oder Kupferspirale (B. 19, 2133); andere 
Oxydationsmittel führen sogleich zur Ameisensäure. Ferner in 
analoger Weise darstellbar aus mit Luft gemischtem Motlian. — 
Gas bzw. wassorholle Flüssigkeit vom S.-P. — 21°. Findet zu 
Synthesen, wie auch als Antiseptikum und Dosinftcions Anwendung, 
Eine etwa 40prozontige Lösung ist Handel sprod ulet. Besitzt in 
Lösung anscheinend die Ilydratformel CH a (OII) a . 

Polymerisiert sich sehr leicht ; je nach den Bedingungen bilden sich: 

1. Parnformaldohyd , wahrscheinlich ~ (01I 2 0) 2 , eine weiße, 
wasserlösliche Masse, oder 2. Trioxymothylen, wohl (C!II 2 0) g , eine 
kristallisierte Verbindung, welche heim Verflüchtigen wieder Pot m- 
ftldohyd gibt, oder 3. Formose (s. tl.), ein Gemenge mehrerer zucker- 
artiger Verbindungen. 

"Wegen dieser leichton Polymerisierbarkeit durfte Pormaldohyd 
eine wichtige Holle hei der Pflanzenassimilfttion spielen. 

Durch Vereinigung mit Ohlorwn s a ßrstofl entsteht 

a-Diohlormethyläthor, (OH 2 01) 3 0, Flüssigkeit, S.-P. etwa 105°, 
bei gleichzeitiger Gegenwart von Methylalkohol außerdem 

Ohlormethylüther, 0 JI 2 Cl — 0 — OH fl , sielio S. 103. 

Möthylal, CH a (OCLI a ) 3 {„o. N, <( : Methandioxydimothan), 
S.-P. 42° (s. S. 144), dlont häufig statt Formaldohyd zur Aus- 
führung von Kondonsationsreaktionon. Es ist oin Schlafmittel 
und wird als Extraktionsmittel für Riechstoffe verwendet, 

Trimethyl-tri-methylonamin (S, U5): farblose Flüssigkeit, 
S.-P. 100°. 

Hexamethylentetramin, (s, o. u. A. 288, 218): weiße Ithomboüdor. 

FormuldeliydhydroBulflt , 2 01l 2 0, Nft 2 8 a 0, + 4H 2 0, ent- 
steht duroh Vereinigung von Pormaldohyd und Natriu mli y d rosu 1 fl t und 
ist als Ätzmittel im Knttumlruck ( Hydrosulfit -V F , Ilyraldü) von 
Bedeutung. Wird durch Kristallisation zerlegt in Formnldohyd-Bißulflt 
und das auf andere Weise auch direkt darstellbare 

Pormaldohydnatriumsulfoxylat, wohl XI 0 . OII 2 . 0 . 80 Na 
~h 2II a 0, ein noch kräftigeres Ätzmittel (Romjcüit 0). Vgl, u. a. 
B. 88, 1018, 1057, 1000. 

2. AootaldoAyd (Ätlifinnl) t Aldehyd, C1I 8 .CII0, früher 
auch „Aoetyhvnssorstoif“, C 2 II a O , II, gonannt. 

(Fotü'Croy und VauQitclin 1800 ; Zusammensetzung fcstgestellt Yon 
Liebitj 1835. Käme — „Alkohol dehydrogenatum“.) 
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Darstellung • ln di» ätherisch« Lösung des aus Alkohol durch 
Kalium hichromat und HohwofVIsiluro erhaltenen, ühor Ohlorcalnium 
getrockneten Kolmldchyds wild Ammonink gas »ingcdeitofc, das a un- 
fallend» Ahleliydnmmomuk durch Wuschen mit Alhor gereinigt und 
nachher dm eh Destillation mit verdünnter Hchwöl'olslturo zerlegt. 
Aldehyd wird hej clor HpiiUusfabiikulion als Nobonprortukf. (im „Vor- 
laut“) gewonnen; er ist auch im käuflichen Äfchov enthalten. 

Kntstchung statt Vinylnlkohol, (J 2 ir ;j ,On, aus Acolylon, ». S. 02. 

Eigenschaften. Furbloso, leicht bowoglicho Flüssigkeit vom 
Siedepunkt -|-21°; Sin.-l*. - 121°; spoz. Gew. etwa 0,8. Riecht 
eigentümlich gowiuzlmfl mul erstickend; das Einatmen dos 
Dumpfes verursacht oino Art üruslkrampf, In Wasser, Alkohol 
und Äther ist er leicht löslich, llrount mit leuchtender Flamme. 
Löst Schwefel, Phosphor, Jod. Chlor führt in Acotylohloml über. 

Paraldohy d , C Q Hi <> 0^ , bildet oino in Wftssor schwor lös- 
liche Flüssigkeit; Sin.-I\ -j- 10°; S.-P. lSd®, also übor 100° höher 
als Aldehyd. Wird als Hohlafmitlol vorwendofc, Motftldeliyd, 
((’ 2 J1 4 0) 8 , bildot woißo, in Wasser unlösliche Prismen, wolcho 
wenig über 100°, unter toilwoisom Zerfall in gewöhnlichen Aldohyd, 
sublimieren (s. II. 14, 2271 ; 26, R, 776). 

Der Motuldohyd wird bei längerem Erhitzen auf 116° in 
zugosohmolzonon Röhren und, wio auch der Parakloliyd, durch 
Destillation mit etwas verdünnter SohwofolsiLuro wieder in ge- 
wöhnlichen Aldohyd zurüokYorwandolt. Gogon Phosphorponta- 
chlorid verhält sieh Paraldohyd wio letzterer , nicht aber gegen 
Ammoniak, Nalriumbißulfil, Silbornitrat und Hydroxylamin. Par- 
aldohyd ist also wahrscheinlich der zyklische Äther dos Äthylidon- 
glykols (s. S, 142) ( KcJiuU und /Andre) : 

o— mr.üir q 

OUa.ÖIK >0 . 

0— OH.CIG 

Fine Verknüpfung clor fl Mol. Aldehyd durch ICnhlonslofCljindting 
ist wegen der leichten Itüelc bi klung des arstoron nicht nnzimelimoii. 
Mßtaldohyd und Parnldohyd Schemen storGoismnor zu sein (Oistrans- 
isomerio). 

Bezüglich dioßor und anderer polynioron Verbindungen gilt 
dio allgemein bestätigte Regel, daß von Körpern ähnlicher Kon- 
stitution der einfacher zusammengesetzte auch dor loiohtor 
schmelzondo, leichter verdampfende und loichtor lösliche ißt. 

Aoetal , C a II 4 (0 0 2 IIö)2, S.-P* 104°, dient statt Aldohyd zu 
Kondonsntionßroaklicmen (s. S. 144). 
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V. Aldehyde und Ketone. 

Gechlorte Acetale, aus Alkohol und Chlor, bilden höher sie- 
dende Öle. 

Aldehydammoniak (Äthanolaimii) , CU 3 — CII (0 II) (NII 2 ), 
s. S. 145 und 149. AVoißo Kristalle. 

3. Fropylaldehyd, OäII s ,OIIO ist im Holzteer enthalten, 

+. leovaleraldehyd, 0 4 II 9 . OHO. S.-l*. 02°. In Wasser wenig 
löslich. 

5. Normal - Heptylnldehy d , önanthol, C 7 II H 0, entsteht aus 
Uicinusöl durch Destillation im luftverdimnton Ilauino. 

6. Nonyl-, Deoyl- urnl Myrietinaldehyd in ätherischen Ölen. 

7. Die normalen Aldehyde Ö 12 , C M , C 10 und C 1B sind bekannt. 


Mono- und Dieliloraldebyd, OH 2 Ol . OIIO und ÜlIC^.CllO, 
sind hei 85 u bzw. 89° siedende "Flüssigkeiten. 

Chi oral (2-Triokloräthanal), 0C1 3 — 0 HO (Licbig). Leitet 
man Chlor zunächst unter Kühlen, dann Erwärmen in Alkohol 
ein, so entstoht (neben Chloräthyl) ßohließlich ein Gomongo von 
Chloralhydrat, Chlornlalkoholat und Triohloracotnl (a. u,). Dich 
sind die Einwirkung9produlcte von Wasser bzw. Alkohol auf 
Chloral (s. S. 144, b; vgl. n. A. 279, 289). Sie worden boim 
Destillieren mit Schwofolgäuro in Chloral vorwandelt. 

Chloral bildet eine ölige, scharf und charaklerisliaoh riechende 
Flüssigkeit vom S,-P, 98*. Vorbindet aioli mit Natriuinbisulfili 
Ammoniak, Blausäure, Essigsitureanhydrid; roduziort amuioniaka- 
lißche Silherlösung, Wird loicht oxydiert zu Triohloroasigaäuro 
und dirnoli Alkali in Chloroform und amoisensauros Kali gesimlteh: 

+ n °ko° = oc, » n + IIC)0jK ' 

Metaehloral ist ein festes Polymeres des Ohlorals. 

Chloralhydrat entsteht durch Vereinigung von Chloral mit 
Wasser, bildet in Wasser loicht lösliche Kristalle, Sm.-P. Ö7°, und 
Biedot unter Dissoziation bei 97°. Wirkt als Schlafmittel und als 
Antisepticum. Schwefelsäure führt es in Chloral über. 

Chlornlalkoholat, OOI 3 - 011(011) (OCJ 2 IT 5 ). farblose Kristalle (s, 0 .). 

Triohloracetfll, 001 3 — 011(0 0 2 H ri ) a . Weiße Kristalle (s. 0 .). 

Wasser sioff ärmere Aldehyde , 

Aor olein (Proponal), Acrylsäurealdehyd, AUylaldehyd, 

0H 2 =CII — CIIO , entsteht bei der Oxydation von Allylalkohol, 
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boi. der Destillation von Fetten und durch Erhitzen von Glycerin 
mit z. B. Boi’siiuro. Darstellung : B. 32, 1352. Bei 52° siedende 
Flüssigkeit von unerträglich stechendem Geruch, 

Es verbindet sich als Aldehyd mit Ammoniak (s. u.), als 
Olefinderivat mit Brom zu Aoroleindibromid, 

OH 2 Br — CH Br — CIIO, mit Brom Wasserstoff zu Brompropion« 
aldehyd, GH 2 Br— CII 2 — CUO. 

Aoroleünammoniak liefert beim Destillieren Picolin (s. d.). 

Orotonaldeliyd, C 8 H 6 — CHO, Entsteht durch Einwirkung von 
Öhlorzinlc oder besser Nfttriumacetat (B. 25, R. 732) auf Aldehyd 
(s. S. 146) sowie durch Destillation von Aldol. Farblose , stechend 
riechende Flüssigkeit vom S.-P. 104°. 

öitralj Qoranial, (OH a ) 2 O^On-OH a -CH 2 ~ö(OH 3 )=OH-Cno 
— der Aldehyd des Geraniols und Nerols , am bequemsten 

darstellbar aus Bemongrasöl (B. 32, 830), wohlriechendes Öl vom 
S.-P. 228°, geht durch Kaliumbiaulfa t in Cymol (s. d,), durch Spaltung 
mit Soda in Methylheptenon und Acetaldehyd liber. 

Citronellal, 0 H a . 0 (: OH a ) . Ü H 2 . C H a . Oir 2 . 0 H (OH 3 ) . 0 n 2 . C H O 
=0 10 H lfl O , bildet neben Citval den Hauptbestandteil des Citionenols 
und ist aus dem Oitronellaöl mittels Bisulfit darstellbar, S.-P. 205 
bis 208°. Gibt durch Reduktion Oitronellol, durch Oxydation Oitronell- 
saure. 

Propargylaldehyd , Propin al , OH=C — OHO, aus Aorole'in- 
dibromid indirekt (mittels des zugehörigen Acetals) entstehend, S.-P. GO", 
liefert Silber- und Kupferverbindung (B. 31, 1021). 

Aldoxime. 

Aldoxim (Äthnnoxim), CH 3 — CH : N — OH, Aua Aldehyd 
und f-alzsaurem Hydroxylamin in wässeriger Losung unter Zusatz 
von Soda darstellbar. Sm.-P. d7°. Siedet unzersetzt bei 115 ( '- 

Die Konstitution der Aldoxime folgt aus den Reaktionen (s. a. S. 147): 

1. Durch Beduktion geben sie primäre Amine (B. 20, 728), bei 
der Oxydation Hydvoxamsäuven und Nitroparafiine. 

2. Das Hydroxyl der „Oxim“*Gruppe = N.UH befähigt sie zur 
Bildung von Alkylderivaten (Äthern) und Samcdenvaten (Estern). Die 
alkylierten Verbindungen werden durch Salzsaure in Aldehjtl und 
Alkylhydroxylamin, N H 2 . OB, gespalten (s. S. 130), das Hydroxyl der 
Oximo ist daher an den Stickstoff gebunden. 

3. Durch Essigsüuvonnhydrid werden die Aldoxime (alle heim 
Erhitzen) in Nitrile und Wasser gespalten (a. S. 119): 

CH 3 — OH : NOH s= ÜH 3 . ON -f II a O. 

4. Die Oximo der Vettroihe, auch die ICetoxime (s. d.) r vermögen 
an die Atomgruppe — 0=N— (analog der Gruppierung =0=0 der 
Aldehyde S. 145) Blausäure anzulagern. 
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Y. Aldehyde und Ketone. 

Die Aid ox iine sind gleichzeitig schwache Säuren und schwache 
Basen; sie smd strukturisomer mit den Säureamidon, in welche 
sie durch infcei essauto Umlagorungeu ( Beckmann ) übergehen können 
(s. Tolylplienylketoxime), 

Manche Aldoxime existieren in zwei isomeren HloUifikutionni, 
welche sich loichfc ineinander überfdhren Irssou und strUkturirtun- 
tiscli sind (II. Ooldschinidt)\ die Isoraeriu beruht auf steroochomi- 
schen Ursachen; Näheres s, hei den analogen Ke toxi men : H. 158, 


B. K 0 t O n O. 


Das Anfangsglied der Roihe, das Aceton, enthält droi 
Atome Kohlenstoff. Di© höheren Glieder der Iloihe sind von Cj 2 
an fest, Sie sind alle leichter wie Wasser. 

Vorkommen. Aceton findet sioh im Harn. Methyl nonyl- 
keton ist im Rautenöl (aus Ruta graveolens) enthalten. 

Bildungs weisen. 1. Durch Oxydation Bokundiircr 

Alkohole, welche dabei zwei Atome Wasserstoff vorlioren: 


GH 3 .CH(0I1).CH 3 + 0 “ GII 3 .CO.Gir a II 2 0, 

Isopropylalkohol Aceton 

Auch viele andere Verbindungen, wolcho sekundäre Kohlen- 
wasserstoßradikalo enthalten, gobon bei oxydativer Spaltung 
Ketone, z. B, die Isohuttorsäure. 


V. Oa): 


-GO -f- GÖ 0 Cu. 


2. Aus Säuren durch trockene Destillation ihrer Kalksaho 
(Barytsalze) unter Kohlensäurebildung, z, B. (ca • — * ^ 

0H S — GO ' 0 ca _ CII 3 . 

+- CII 3 ; CO 0 ca CIV 

Bei höhermolekularen Fettsäuren kann diese Jtoalction durch llr- 
liitzen mit Bhosphovsäureanhydrid bowirkb werden (11. 23, Jl. 502). 

Ähnlich entstehen heim ISiliitzon von l’ettsauren Balzen mibFott* 
saureanhydiiden zunächst Ketonsauren, welche unter Kohlensäure- 
afcispaltung nach 5. in Ketone fihergehon (I'itiiy, II, 30, 2150). 

Bei Verwendung von zwei verschiedenen Säuron entstehen 
gemischteKetone (Ketone, welche verschiedene Alkoholradiknlo 
enthalten, s. Bildungsweise 4); z. B, ; 

, CII 8 .C0;0ca cbk ^ 

■f GHg . CH 3 i 000 , oa ™ CglJg^ 00 C0 3ßft. 

essigs. und propionsaurer Kalk Äthylmethylketon 

Aus einer Saure C n entsteht also ein Keton Oa»^, aus zwoi 
äuren C,, und C m ein ICoton C„.). m _x, Boi Verwendung ameison- 
sauron Salzes entsteht Formaldehyd. 
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3. Aus Dichloriden , welche die Atomgruppe = CC1 2 beider- 
seits au Kohlenstoff gebunden enthalten: 

(on 3 ) 2 cci a + h 2 o = (cu 3 ) 2 co 4- shci. 

Acetonchlorid Aceton 

Man könnte hior den Austausch der Chloratome gegen zwei 
Hydroxyle unter Bildung eines Körpers von Alkohol oh arakter, 
eines zweiwertigen Alkohols (Glykols), des Acetonylglykols, 
(CH 3 ) 2 C=(0H) 2 , erwarten. Indessen bestätigt sich die schon 
beim Aldehyd besprochene Gesetzmäßigkeit, daß mehrere Hydroxyle 
an einem Kohlenstoffatom für gewöhnlich nicht nebeneinander 
bestehen können. 


Derivate eines solchen Glykols hingegen sind wiederum existenz- 
fähig, 

4. Durch Einwirkung von Zinkdikyl auf ein Säurechlorid, 
z, B. Acotylchlorid, CH a .COCl (zn = 1 / 2 Zn): 


CH >C0 + Clzu ’ 


CH ;1 , CO CI CH 3 . 

+ CH 3 .' zn ~~ CH 3 ' 

Intermediär entsteht ein Additionsprodukt, welches sofort mit 
'Wasser zu zei legen ist; anderenfalls bilden sich tertiäre Alkohole (s. d ). 

Diese Bildungsweise, von Freund 1861 aufgofundeu, gestattet 
die Darstellung jedes beliebigen Ketons durch Verwendung des 
entsprechenden Zinkalkyls und Saureohlorids, z. B,: 


C 8 H 7 . CO . CI 4- C 2 H 5 zn — C 8 H 7 . CO . C 2 H ä 4- CI zn. 

Butyrylclilorid Propylktliylketon 


5. Aus den Ketonsäuren (s. diese), bzw. ihren Estern, z. B, 
Aoetessigestor , CH S — CO — 0II 2 — C0.0C 7 H s , durch Erwärmen 
mit mäßig verdünnter Schwefelsäure oder verdünnten Alkalien. 
Auf diese wichtige Reaktion ist bei Besprechung des Acetessig- 
esterß näher einzugehen. 

6. Aus Kohlenwasserstoffen der Aeetylenreihe durch Quecksilher- 
salze, auch durch verdiinnte Schwefelsäure (s. S. 02). 

7. Aceton und einige Homologe (Äthylmethyl-, Propyl- 
methylkoton) entstehen bei der trockenen Destillation des Holzes 
und sind somit im rohen Holzgeist enthalten (s. S. 89). 

Die Konstitution der Ketone folgt aus ihren Bildungs- 
weisen 4 und 2 auf Grund der Konstitution der einbasischen 
Säuren. Theoretisch sind daher Ketone Verbindungen, welche die 
Carb onylgruppo CO beiderseits an ein Alkoliolradika 1 
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gebunden enthalten, R — GO — R / . Sind die Alkoliolradikalo gleich,, 
so hat man „einfache“, sind sie ungleich, „gemischte“ Ketone, 

Man kann die Ketone auch von den einbasischen Säuren ab- 
leiten durch Austausch ihres Hydroxyds gegen Alkyl, entsprechend 
Bddungsweise 2 und 4, desgleichen aus den Aldehyden du ich JOrsntz 
von "Wasserstoff gegen Alkyl. 

Die Existenz von Ketonen mit weniger als droi Atomen 
Kohlenstoff ist theoretisch ausgeschlossen. 

Isotnerien. Die Ketone zeigen untereinander dieselhon 
Isomorien wie die sekundären Alkohole. Diese Isomorien sind 
einerseits durch die Isomorien der Alkoholradikalo, welche mit 
der Gruppe CO verbunden sind (verschiedene Kohlonstoffntom- 
ketto), andererseits durch die Stellung des Sauorsloffatoms 
an gleicher Kolilenstoffketto bedingt (Orfcsisomorio); z. II. ist 
C 4 II) — 00 — CJIj isomor mit C3II7 — 00 — C 2 tl :j . 

Den Ketonen sind jedesmal die Aldehyde von gleicher Kohlen- 
stoff atom sohl isomer , denn beide entstehen aus isomeren Alkoholen 
durch Abspaltung von zwei Wasserstoffatomen. 

Die vorliegende Art der Ta 0 in 0 riß kann auch mit der Metamcrie, 
z. B. des Butylmethylfttliera und Propylhthylathers, verglichen werden. 

Weiter ist Aceton isomer mit AUylalkohol. hi ne derartige Iwmerio 
emes gesättigten mit einem ungesättigten Körper nennt man wohl 
n Suttnjungsi8omcrie ü (vgl. S, 37), 

Nomenklatur. Man lallt auf die Namen der Alkoholradi- 
kale die Silben „kelon“ folgen; z. B.r 
Diätliylketon, (C a II :i ) 3 C0, Athyliuothylkoton, 0II ;J — 00— ö # II :i . 

Das Aceton ist also Dimothylkoton. Auch leitet man dio 
Namen der einfachen Kotono aus den sio liefernden Sauren all, 
z. 13. „Valeron“, (0 { IL,) 2 C0, aus Yaleriansauro. 

JJaeyer (B, 19, IGO) nennt die Kolono Kelonubstiluliamproduklc 
der Kohlenwasserstoffe, z. U, das Aceton Kotopropan. 

Der „o. N. u (S. 27) der Ketone endigt auf „on“, also L*ropan<m usw. 

Verhalten. 1. Dio Ketone sind redumrbar zu sokumUron 
Alkoholen: (OH # ) a OO -|- H 2 = (OII 3 ) 9 OII, OII. 

Nebenbei entstehen in geringerer Monge Vinakono (». Glykole). 

2. Durch Oxydationsmittel , wie Kaliumbiehromat und ver- 
dünnte Schwefelsäure, worden dio Kotono, verschieden von den 
Aldehyden, unter Zerfall dor Kolilenstoffketto oxydiert zu Säuren 
mit wenigor Kohlenstoff atoraon im Molekül: 

CHg.OO.CHj -j- 4 0 = CHj.COOII -)- C() 2 -|- IRQ, 
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Kfl kann eben dio 00- Gruppe, welche bereits an 2 Alkoholradikale 
gebunden int, hoi viorwortigom Kohlenstoff nur dann in dio Gruppe 
(’OOH üborgohon, wenn eines jener Alkoholradikale nbgespalten wird. 
Jlogoln über den Verlauf dieser Oxydation on s. B. 25, II. 121. 

Da dio diu oli Oxydation entstellenden Biiuren zu dom Keton in 
keiner reziproken Beziehung stehen und der Oxydationsprozeß ein 
komplizierterer ist als bei den Aldehyden, so erklärt sieh, daß die 
Ketone keine reduzierenden Eigenschaften besitzen. Bei der Oxydation 
mit Wasserstoffsuperoxyd oder mit Kaliumpersulfat und konzentrierter 
Hchwefelsiiuro (sog. Oaro’schor öiiuro) entstehen polymere Ketonsupor- 
oxydo, z. B. [(0 JI 3 ) a Ö(0 2 )] 2 und [(0n 3 ) 3 ö(0) 2 ]3i die zum Nachweis 
der Ketone dienen, 

8. Durch Einwirkung von Orthoameisensaureäther in 
fertiger oder nuBcieronder Form (aus Alkohol und salzsaurom 
Formimidoitthei*) findot Bildung von Acetalen (s. S. 144), z, B. 
(On 8 ) 2 C(OC 3 n 5 ) 3 , statt, welche durch verdünnto Säuren schnell 
in Keton und Alkohol zerfallen. 

4. Durch Phosphorpentachlorid bilden die Ketone die ent- 
sprechenden Dicliloriäe\ das Aceton z. B, das Acetonchlorid. 

5. Addilionsrcaldioncn. a) Mit Wasser und Alkohol sind 
die Kotono für gewöhnlich nicht verbindbar, aus hei den Alde- 
hyden und S. 158 oror torton Gründen. 

Mit Mer cap tauen bilden dio Kotono die den Acetal on (S. 144) 
analogen „Mcrcuptolc“ , z. B. (Gn 3 ) e C(SC 3 U 6 ) 2 (B. 18, 883). 

b) Mit Ammoniak tritt keine einfache Addition, sondern eine 
kompliziertere Reaktion oin, indem 2 oder 3 Moleküle Aceton 
mit 1 Molekül Ammoniak untor Wassoraustritt sich vereinigen. 
Es entstehen so dio basischen Äcetonamine: Diacetonnrnin, 
üßlljgKO, Triacetonamin, C 0 II 17 NO {II eint z). 

c) Mit saurem sch wefli gsaurem Natron ver- 
einigen Bich die Kotono, welche die Gruppe 0H 3 , GO — enthalten 
(auch oinigo andero), zu kristallisierten Verbindungen, z. B. 

Aceton zu (G1I 3 ) 8 C<;q^q -(- II 3 0, acelonschwefligsaurem 

Natron, welclio durch Sodalosung meist wieder zerfallen untor Rück- 
bildung des Ketons. Diese sehr wichtige Reaktion diont zur Ab- 
schoidung und Reinigung der Ketone. 

d) Mit Blausäure ontstolion die Nitrile höherer Sauren, 
ähnlich wie bei den Aldehyden, z. B. das Acetonoyanhydrin : 

Oll ’ 
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6. Die Eigenschaft der Polymorisierbarkeit kommt den Ketonen 
im Gegensatz zu den Aldehyden nicht zu, wohl aber jeno der 
Kondensierbarkeit. Wie der Aldehyd in Krotonaldokyd, so wird 
Aceton durch Einwirkung mancher Agenzien, wie Kalk, Kali, 
Salzsäure , Schwefelsäure, unter Abspaltung von Wasser jo nach 
den Bedingungen in Mesityloxyd, C 0 HjoO, Pkoron, (J g H t 1 0, 
oder Mesitylen, C<,H, 2 (a. Benzolderivate), verwandelt; 

2C 8 H 0 O = 0 6 H l0 O + H 2 0; 

3 G a 1I 0 0 = C 9 II 14 0 + 2H,0; 

3 C 8 H„ 0 = 0 d H 18 + 3 IljjO, 

Analoge Acetoukondensationen erfolgen auch mit anderen Ketonen 
oder Aldehyden unter dem Einfluß von verdünnter Natronlauge, zu- 
mal von Natiiumathylat (B. 20, 055). Es entstellen so kompliziertere 
Ketone (A. 218, 121). 

7. Durch Schwefelwasserstoff allem werden die Ketone im Gegensatz 
zu den Aldehyden nicht verändert, hei Gegenwart von Kondensations- 
mitteln (Salzsäure nsw.) aber in Trithioketono iiborgefiilirt (B. 28, 
895), welche heim Erhitzen in einfache Tliioketono zerfallen. Letz- 
tere sind leicht veränderlich und von sehr üblem Gorucli (B. 22, 
2592). 

8. Durch Halogene entstehen Substitutionsprodukte, 

9. Mit Hydroxylamin vereinigen sich dio Ketone (selbst C 8D ) 
wie die Aldehyde glatt zu Oximen (s. S. 147), dio man Ketoximo 
oder Acetoxixne nennt (F. Meyer, B. 15, 1324, 2778; lß, 823, 
1784 usw,), z. B.: 

(CH 8 ) 2 C0 + NHj.OH = H 2 0 + (CIJ 8 ) 2 0=N . 011 (Acotoxim). 

Es sind dies meist feste, leicht üüchtigo Vorbindungon, 
welche vollkommen analoge Beaktionen wie dio Aldoxime zeigon 
(S. 151) und daher auch deren Konstitution besitzen. Weiteres 
s. S. 159. 

10. Mit Hydraeinen entstehen Hydrazone, genau wio hei 
den Aldehyden (E. Fischer, B, 17, 672; s. S. 147): 

(CH s ) a C0 + N 2 H a . 0 6 H ß = (OH 8 ) 2 G:N 2 HC 0 n 3 -f II 2 0. 

- Phenylhydrazin Aceton-phenylhydvazon 

Ähnlich wirken Semicarhnzid und Amidoguanidin (B. 27, 1918); 
Hydrazinhydrat selbst führt zu mannigfaltigeren Produkten, s. J. pr. Oh. 
(2) 44, 535, 544, so aus Aceton zu „Ketazin“, (0II 3 ) 2 0 : N— N : 0 (0H S ) 2 , 

Phenylhydrazin und Hydroxylamin sind sehr wertvoll zur 
Erkennung des Aldehyd- oder Ketoncharakters einer Substanz, 


Aceton, l57 

11. Salpetnge Säure (z. 33, Salpetrlgsäureester und Natriuxn- 
iltliylat) bildet „Isonitrosoketonc“, z. 33.: 

cn 3 — CO— OH a -f NO a H = CH 8 — ÖO— OH : N . OH -f H 2 0. 

Isonitrosoaceton 

Dieselben enthalten die gleiche Gruppe (N , 0 11) wie die OximQ, 
welche gegen Sauerstoff austauschbar 1 ist unter Bildung von Keton** 
ahlehyden oder Dikotonen (s. d.). 

12. Mit Aldehyden entstehen unter Wasser anstritt ICondensationa- 
produlcte, B. 39, 1840. 

13, Mit manchen Situren (insbesondere komplexen) bilden die 
Vetone Salze (basischer, vierwertiger Sauerstoff, vgl. Salze der Äther). 

14, Mit Organomagnesiumverbindungen entstehen tertiäre Alko- 
hole ( Grignarä). 


1. Aceton (Propan on), CH 8 —CO— CH 8 , — C s H 0 O. 

Schon lange bekannt; Formel ermittelt von Liebig und Dumas 1 8 32. 

Findet sich in sehr geringer Menge im normalen Harn , im 
Blut, in Transsudaten usw. ; in weit größerer Menge (Acetonui’ie) 
in pathologischen Fallen, so hei Diabetes mellitus. Entsteht u, a. 
hei der Destillation von Zucker, Gummi, Cellulose usw., ist daher* 
im rohen Holzgeist enthalten; ferner aus Allylen, C 8 H 4 (S. 62), 
durch Quecksilberchlorid. Wird durch trockene Destillation von 
essigsaurem Kalk dargestellt. 

Eigenschaften (s. o. „Vorhalten w ). Bei 56° siedende Flüssig 1- 
keit von eigentümlich ätherischem und erfrischendem Geruch. 
Sm.-P. 94°; spez. Gew. 0,81 bei 0°, Wird aus der wässerigen 
Lösung durch Salze abgeschieden. Ist mit Alkohol und Äther 
mischbar. Kaliumpermanganat oxydiert in sodaalkalisoher Lösung 
lasch; Chromsaure liefert Essigsäure und Kohlensäure. Andere 
Oxydationen s. S. 154 suh 2. 


Durch 33inwirkung von Natrium entsteht Aeetonnatrinm ^ 
0H a — ö(ONa)— CH 2 , die Natriumverbindung des /S-Allylalkohols (s. d.). 

Nachweis des Acetons z. B. durch Überführung in Indigo mittels 
o-Nitrobenzaldehyd und wenig Natronlauge oder durch Oxydation mit 
Oa.ro scher Säure zu Aceton Superoxyd. 

Monoohloraoeton, 0H 8 -00— OH a 01, auch Metacylchlorid 
genannt, ist eine stark zu Tränen reizende Flüssigkeit (S.-P. 110°). 

Perbromaoetoüj 0 8 Br 6 0, ist bekannt (s. Abbau arom. Ybdgn.). 

Cyanaeeton. (3-Butanonnitril), 0H 8 — BO — OHj- — CN, eine farblose, 
sehr leicht polymerisierbare Flüssigkeit. Gibt eine Natriumverbindimg. 

Aoetonsuperoxyd, [(OH 8 ) 2 OO a ] 2 i entsteht aus Aceton durch 
Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und konzentrierter Schwof elsitu re. 
Explosiv; Sm.«B. 132°. 
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IsonitroBoaoeton, 0H a — CO— OH: N. OH (B. 15, 3007, siehe 
vor. S.), entsteht auch durch Einwirkung salpetriger Säure auf Acct- 
essigeslev. Silberglänzende Blättchen, Schmelzpunkt 05°. Gibt bei 
Keduktion in saurer Losung Aminoaceton (s. d.) und Ammoisopropyl- 
alkohol. 

Sulfonal, (CH 3 ) 2 0(S0 2 . C 2 H 6 ) 2l entsteht, wenn man ein Gemenge 
von Aceton und Morcaptan mit Chlorwasserstoff behandelt und das 
dabei zunächst gebildete Meroaptol, (ÖII 3 ) 3 0 (S0 2 H ß ) a [einen Ab- 
kömmling des liyp. Acetonyiglykdls, (OII S )2 0(OH) 2 J, mit Kaliumperman- 
ganat zum zugehörigen Sulfon oxydiert, l’rismen, Schmelzpunkt 125°. 
"Wirkt schlaf erregend, desgleichen das verwandte Trional. 

Mesityloxyd, C ö H 10 O, — CH 3 — 00— OH=0(OH 8 ) a {Kaue, 1838, 
Baeyer), ist eine gewttvzig riechende, bei 132° siedende Flüssigkeit. 

Phoronj GqHj^ 0, = [(OII 3 ) a :0~OII] 2 00, bildet leicht schmelz- 
bare gelbe Kristalle. Beide entstehen aus Aceton durch Sättigen mit 
Chlorwasserstoff (A. 180, 1). Konstitution: s. a, B. 26, 3052. 

2. Äthylmethylketon (Butanon), 0IX 3 — 00 — 0 2 n ßl ist im rohen 
üolzgeist enthalten und entsteht durch Oxydation des sekundären 
Butylalkoliols. S.-P. 81°. 

Isonitrosometliylaoeton, CII 3 -~CO— 0(N. 0n)~-0H 3 (Butanon- 
2-oxim-3), ist das dem Iaonitrosoaceton analoge Derivat des Äthyl- 
methylketons und entsteht jenem' analog aus Mothylacetessigcster und 
salpetriger Saure (B. 20, 531). Übergang m Diacetyl, s. d. 

3. Diäthylketon (3>-Pentanon), Propion, (0 2 H 6 ) 2 00. S.-P. 104°. 

4. Dipropylketon (4-Hoptanon), Butyron, S.-P. 144°. 

^Pinakolin (Dimethyl-2-butanon-3) , TeHiUrbutylmethylkelon, 

(0H 3 ) 3 sC — 00— OII 3l entsteht mittels einer eigentümlichen Umlage- 
rung, der „Pinakolinreaktiou", aus Pmakon (s. d.) duvoli verdünnte 
Schwefelsäure. S.-P, 100°. 

6. Methyllieptenon, 0H a . 00 . 0 7 U 1R , in ätherischen Ölen ent- 
halten, entsteht durch Oxydation von Oltrnl, 

7. Heptyl- und Nonylmethyllceton kommen im Bautenöl vor. 

8. Ferner sind bekannt Ketone mit 12, 13, 14, Iß, lfl, 17, 18 , 
10 Kohlenstoffatomon ; die Ketono 

Lauronj O 23 ir, )0 O, = OnH 23 — 00— O n II 23 , aus lnimnsnurom 
Kalk; 

Myristopj C 27 H ßl O, aus my ristin saurem Kalk; 

Palmiton, O 31 H 02 O, aus palmitiusaurem Kalk, und 

Stearon, O aB H 70 O, aus stearinsaurom Kalk; endlich dio Ketone 
O 2 o, Gag und CI Ml welche durch Destillation von normalheptylsaurem 
mit myristin-, palmitin- oder stearinsaurem Kalk gewonnen worden 
amd. Alle diese Ketone sind von Kraft durch Verwandlung in die 
Chloride O n II an 01 2 und Erhitzen derselben mit Jodwasserstoff uml 
Phosphor in die entsprechenden Paraffine uborgoführt worden. 


Ketoxime. 
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Ketoxime. 

Acetoxim (2-Propanoxim), (CH 3 ) 2 C— N. OH, bildet bei 60° 
-schmelzende Kristalle, die untersetzt bei 135° fittolitig und in 
Wasser, Alkohol und Äther leicht löslich sind. 

Stereoisomere Oxime. AVio bei Aldoximen (S. 151) sind auch, bei 
vielen ICotoximen strukturidentische Isomere beobachtet worden, deren 
Auftreten auf clor Konfiguration des Moleküls, und zwar auf der Steh 
lung des mit dem Stickstoff verbundenen Hydroxyls beruht (s. StickstofE- 
lsomerie , S. 23). Die Isomeren, welche sich meiuauder uherfuhren 
lassen , zeigen in chemischer Beziehung voneinander gewisse Ab- 
weichungen, welche offenbar durch die räumliche Nachbarschaft der 
ev. reagierenden Gruppen bedingt sind. Die eine Art der Aldoxime 
spaltet im Gegensatz zu andeien mit Essigsaureanhydrid schon in der 
Kalte AVasser ab und geht in Nitrile über, woraus mau auf die räum- 
liche Annäherung des Hydroxyls und des Aldehyd Wasserstoffs m ihnen 
{„Syn“ -Stellung, „Syn aldoxime“ , im Gegensatz zur „Anti“ -Stellung, 
,, Antialdoxime“] schließt (s. I u. 11). 

R— 0—H R — C — II R— C— IV 

(I) II (II) || (III) || 

N— OH HO— N N— OH 

„Sy»“ aldoxime „A»N“aIdoxime Ketoxime 

Bei Ketoximen existiert eine aualoge Verschiedenheit, falls sie 
asymmetrisch [It verschieden von R'j sind, indem sie je nach ihrer 
Zugehörigkeit zur „Syn“- oder „Anti u -Reilie bei der „23ßc&J»a»iiscbeu 
Umlagerung“, siehe Tolylphenylketoxnne, ein anderes Verhalten zeigen 
(B. 24-, 23). — Literatur: Beckmann , 3, 22, 431; 27, 300; Jlantzsch 
und Werner, B. 23, 1; ferner B. 24, 4018; 25, 2104; 31, 1371. 

Normale Verbindungen . 

Der von Krafft geführte Nachweis, daß die seither als „normale“ 
Paraffine usw. bezeichneten Verbindungen eine geradlinig verlaufende 
Kohlenstoff atomkette enthalten, beruht auf der Möglichkeit, aus den 
Säuren Cu durch Destillation ihrer Barytsalze mit cssigsaurom Baryt 
ohne Verzweigung der Kohlenstoff kette die Ketone 0« + i darzustellen 
(da ja das Carhoxyl der Säuren endständig ist und folglich auch die 
synthetisch statt Hydroxyl eintretende Methylgruppe) , diese Ketone 
duicli Oxydation in die Samen On— l zu verwandeln und endlich diese 
drei Verbindungen dann in die zugehörigen Paraffine Cn, Ou + i und 
On — i nberzuf uhr en. 

Die Paraffine verschiedener Herkunft erweisen sich bei gleichem 
Kohlenstoffgehalt als identisch. 

Nim entsteht das Paraffin Cn— -i auch aus der Säuio Cn — 2 nach 
obiger Reaktion. Ist daher die Säure Cn — 2 normal, so ist es auch das 
Paraffin Cn— i, die Säure Cn usf. Die Präge nach der Konstitution 
eines Paraffins läßt sich daher zurückführen auf diejenige nach der 

(Ports. S. 181.) 
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V. Aldehyde und Ketone. 


Vergleich der Aldehyde und Kolono. 


Aldehyde, X . CHO 


Ketone, ^>(JO 


B i 1 d u n gsw e i s e n. 


1. Oxydation primärer Alkohole 

On 1 ) (und anderer Substanzen). 

2. Ileduktion von Säuren On 

(Destillation der Kalk salze 
mit ameisensaurem Kalk). 

3. Aus Dichloriden X.OHCI 2 . 


Eigenschaften. 

1. Reduzierbar zu primären Alko- 

holen. 

2. Oxycheihar zu Sauren On, re- 

duzieren staik. 

3. Mit PC1 6 Dichloride —CH Ol* 

4. Additionsfahig [a) H 2 0 ; h) Al- 

kohol, Essigsäure, seltenj. 
c) Ammoniak : Aldehydtunmo- 
niak. d) HaH80 8 ; kristallisie- 
rende Verbindungen, e) IIChT: 
Nitrile höherer Säuren. 

5. Polymeiisiorhav ; mit IC OH oft 

Verharzung. 

6. ICondensieibar, z. B. zu Aldol, 

0 4 H 8 0 2 , und Orotonaldehyd, 

7. Substituier har, z. B, zu Ohloral, 

coig.cno. 

8. Mit H 2 S zunächst mereaptan- 

artigeAdditionsprodukto, dar- 
aus durch ICondensations- 
mittel Tritli ioaldehyd e . 

9. Mit Hydroxylamin: Aldoxime, 

R-CH~N.OH, 

10. Mit Hydrazinon entstehen 
Hydrazone. 


BildungswoistMi. 

1. Oxydation sekundärer Alkohole 

0» ( 11 . anderer Verbindungen). 

2. Aus Sauren durch Destillation 

der gemischten Kalksnlze. 

3. Aus Dichloriden Xu— 0(%. 

4. Aus Säureohloridon und Zinlt- 

alkyl. 

5. AusKctonaäuron durch Kohlen- 

säureahspaltung. 

Eigonschaf ton, 

1. Roduzieibar zu sekundären 

Alkoholen. 

2. Oxydierbar zu Säuren On— x, 

reduzieren nicht, 

3. Mit P01 r , Dichloride ^OGla. 

4. Additionsfahig [a)lf 2 0, b) Al- 

kohol, beides selten], c)Nlij|: 
Acetonamino unter II 3 0- 
Aufilritt. d) NallSOg; kri- 
stalllsiorßndo Vorbindungon. 
ß) IIÖN: Nitrilo höherer 
«-Oxysäuren. 

5 . — 

ö, ICondonsierbar zu 0 fl H 10 0, 
O 0 H h O, O a IIj 2 (Mcsitylcn). 

7. Substituiorbar, z. J3, zu Mono- 

chloraceton, Oir 0 -OÜ-Oi f 2 01. 

8. Mit H 2 ö kßinß Addition ; durch 

Kondensationsmittol Trithio- 
ketono. 

9. Mit Hydroxylamin : Ke toxi me, 
R a >0=N.Oir. 

10. Mit Hydrnzineu entstehen 
Hydrazone. 


*) Bedeutet: mit n, d, h. mit gleioh vielen Kohlonsloffatomeii. 


Gesättigte Säuren, 
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Konstitution eines um zwei Kohlenstoff ato me ärmeren Paraffins 
brw. der entsprechenden Säure. Verfolgt man diese Beziehungen ab- 
wärts, indem man dabei von deu in der Natur Vorkommen den 
Säuren 0 18 , C lfl> 0 U und 0 J2 (s. d.) ausgeht, so gelangt mau schließ- 
lich zu einer Nonylsilure, welche nach ihrer Synthese unzweifelhaft 
normal ist; daher sind auch diese Säuren und die davon abzuleitenden 
Paraffine, Ketone usw. normal. 

Man hat z. B. folgende Beziehungen: 

Paraffine Ketone Samen 


, CtlllgaO 

Ciiü 24 Ü r-fTTT- ö n H 22 0 2< 

C 13 ll ai ü. 

Oi 2 n 20 o ia n 24 o 2 . 

^ 0 13 H 26 0 3 . 

Vergleich der Aldehyde und Ketone auf S. 160. 


TI. Einbasische fette Säuren. 

A. Gesättigte Säuren, C,iH 2n 0 2 . 

Hierzu Tabelle auf S. 162. 

Durch Oxydation der primären Alkohole oder der zugehörigen 
Aldehyde gelangt man zu den einbasischen fetten Säuren, und 
zwar, wenn man von gesättigten Alkoholen ausgeht, zu den 
gesättigten einbasischen fetten Säuren, auch Sauren der „alipha- 
tischen Reihe“ genannt, denen sich wieder wie bei den Alkoholen 
ungesättigte Verbindungen anscbließen. Diese Sauren sind ein- 
basisch , weil sie nur eine Reihe von Salzen und Estern zu er- 
zeugen vermögen; sie besitzen mithin nur ein ersetzbares Wasser- 
etoffatom. Sie heißen fette Sauren, weil manche in den Fetten 
enthalten sind, andere durch deren Oxydation entstehen. 

Die Anfangsglioder der Reihe sind unzorsetzt siedende 
Flüssigkeiten von stechendem Geruch und ätzender Wirkung, die 
sich in Wasser mit stark saurer Reaktion leicht lösen. Wasser- 
freie Essigsäure, Propionsäure und Buttersäure roten blaues 
Lackmuspapier nicht. Die mittleren Glieder riechen unangenehm 
naoh ranziger Butter oder Schweiß; sie sind ölig und in Wasser 
wenig löslich. Beweglichkeit, Geruch und Löslichkeit nehmen 
mit wachsendem Kohlenstoffatomgehalt ab. Die höheren Glieder 
von C 10 an sind fest, paraffinähnlich, in Waßser unlöslich und 
schließlich nicht mehr hei gewöhnlichem Druck, Bondern nur 

Bernthsen, Organ. Chomio. 10. Auf). ii 


Tiber sicht der Säuren 
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VI, Einbasiaclie fette Säuren, 




Bildungsweisen. 1 63 

noch, im Vakuum unzersotzt destilliorbar } ihr Säurecbarakter 
kommt nicht mehr in ihrer Reaktion auf Lackmus, aber nach wie 
Tor in ihrer Fähigkeit, mit Basen Salze zu bilden, zum Ausdruck. 
In Alkohol und namentlich Äther bleiben sie leicht löslich. 

Schmelzpunkts- und Siedepunktsgesetzmäßigkeiten, s. S. 35 u. 33. 
Das spezifische Gewicht der flüssigen Säuren ist anfangs > 1, von 
Og ab < X, und nimmt andauernd bis etwa 0,8 ah, indem der Paraffiu- 
charalcter des Kohlenwasserstoffradikals überwiegend wird. 

Vorkommen. Manche Säuren dieser Reihe kommen in 
der -Natur in freier Form vor, häufiger aber als Ester, und zwar 
a) als Ester einwertiger Alkohole, Wachsarten, Die meisten 
Wachsarten sind Ester einwertiger Alkohole. Das Bienenwachs 
besteht aus Palmitinsäur e-molissylester, C fi0 H 61 (0.C 1G H 31 0), neben 
freier Oerotinsäure; das chinesische Wachs (von Croton Sobiferum, 
Talgbaum) enthält Oerotinsäure - cerylester , C ao II B3 (0 , C 20 H 61 0) ; 
das Wüh'at (cetaceum, in der Kopfhdhle von Physetcr macro- 
eephalus) Palmitinsäure-cetylester, Ci G H B g(0 . C 16 H 31 0). Benzyl- 
aoetat kommt im ätherischen Jasminblütenöl vor. b) als Ester 
des Glyoerins, Grlyceride , in den’ meisten pflanzlichen und 
tierischen Fetten und ölen, s. Glycerin. 

Bildung. 1, Durch Oxydation der primären Alkohole, 
OnHan-f-i • OE, oder der daraus zunächst entstehenden Alde- 
hyde, C„H 2n 0. 

1 a. Auch aus 'vielen anderen Verbindungen durch (mit Kolilonstoff- 
abspaltung verbundene) Oxydation, so aus den Ketonen, sekundären 
und tertiären Alkoholen, den höheren Homologen der gleichen Seihe usw. 

2. Aus den Halogenverhindungen , C u Ha n _iX 8 , welche die 
Atomgruppe — OX 8 enthalten, sind einige Säuren dargestollt 
worden, z. B.: 

HC Cl 3 -f- 4K0H = H.CO a K + 3 KCl -f 2H a O. 

Man, könnte bei dieser Reaktion einen Austausch der drei Chlor- 
atome gegen drei Hydroxyle erwarten unter Bildung der inter- 
mediären Verbindungen H . Cs(011) 8 bzw. R— C(0I1) 3 . Solche 
sind jedoch konform den schon bei den Aldehyden und Ketonen 
beobachteten Gesetzmäßigkeiten nicht existenzfähig, sondern gehen 
unter "Wassorabapaltung in die Säuren über; 

R-C(0H) a = R-CO.OH + H 2 0. 

Indessen sind Derivate solcher Verbindungen, welche man als drei- 
wertige Alkohole betrachten könnte und als „Ortliosauren“ bezeichnet, 
bekannt, z. B. der aus Ohloroform und Natriumätkylat dargcstellte 

11 * 
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Ortlioameisensäureütliylester, HC(OC a lI ß ) s , eine neutrale, aroma- 
tisch riechende, in Wasser unlösliche, hei 146° siedende Elussigkeit. 

3. Aus den Cyanverbindungen der Allcoh olrad Heule, O n II 2u+1 , CN. 
Dia aus den Jodiden der Alkoliolradikalo durch Erhitzon mit 


Gyanknliuin. dargestellten Cyanide (Nitrile) werden durch Vor- 
seifung in die fetten Säuren und Ammoniak ilborgofilhrt, z. B.r 
CH S .CN +• 2 H 2 0 — CH a . C0 2 II + N1I 3 . 

Die Verseifung erfolgt durch Erwärmen mit Kalihydrat oder 
Salzsäure oder z. 13. mit einer 66- his 85-proz. Schwefelsäure. 

Die Blaußaure liefert so Ameisensäure neben Ammoniak; sic 
kann daher als das Nitril der orsteren betrachtet worden. Intor- 
mediär werden Saureamide (s. d.) gebildet (s. S. 120). 

Auf die "Wichtigkeit dieser Reaktion, durch welcho man 
von einem Alkohol C n zu der Säure 0„ + i gelangt, ist bereit» 
früher hingewieson wordon (S. 120 ). Da man dio Säuron, woun 
auch nur umständlich, durch Reduktion in die entsprechenden 
Alkohole Überführen kann, so ist schrittweise ein synthe- 
tischer Aufbau dor kohlenstoffroicberen Alkohole aus kohlon- 
stoffärmereu möglich, welcher zumal für dio normalon Alkoholo 
von Wichtigkeit ist (Lichen und Jlossi) (s. S. 86 ). 


4. Man kann sich die Säuren als bestehend denken aus den 
Pai affinen C(n— i)II 2 (b- i) + 2 und Kohlensäure, z. B. Essigsäure aus 
CH 4 + 00 2 , die Ameisensäure aus n 2 4~ OO a . Diese zwei Bestand- 
teile lassen sich indirekt miteinander vereinigen. Bo addiert sich 
Kohlensäure au Kalium- und Natriunmlkyl (Wanlüyn, S. 139), oder 
au Organomagnesiumverhindungcn, z. B. : 


OHgNa -(- 00 2 = 01T 3 . 00 2 Na. 

Die Ameisensäure entsteht in analoger Weise aus Wasserstoff un<l 
Kohlensäure unter geeigneten Bedingungen (S. 109); 

D 2 + 00 2 s= II.0 0 2 U; 

die Propionsäure durch Einwirkung von Kohlensäure auf Magnesium- 
äthyljodid. 

ß. Duroh Überleiten von Kohlenoxyd über erhitzte Ätzalkalien 
oder Alkoholate, 0» Han + 1 . 0 Na, z. B, ; 


ölig . QNa 4- 0 0 = GH a .ö0 2 Na (bei 100°); 

HONa 4- OO = H.OOaNa. 

6 . Durch Einwirkung von Phosgen, C0C1 2 , auf Zmlcalkyl 
entstehen Sfturechlorlde (ß. d.), z, B,; 

C001 2 4 - znCHg = 0H 3 .C0,C1 (Acotylchlorid) zn CI; 
duroh Zersetzung mit Wasser entstehen daraus dio Säuren; 
CH 3 .C 0 ,C 1 4 - H 2 0 = CH 3 . CO . Oll II Ci. 


Verhalten. 
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7. Aua Wasserstoff ärmeren Säuren (n > 2) durch direkte 
oder indirekte WasserstofFzufuhr; z. B. entsteht die Propionsäure, 
G fl H|;0 2l aus Aorylsäure, 0 2 . 

hran kann diese Wasserstoff zufuhr u. a. durch Jodwasserstoff und 
Phosphor, oder indirekt durch Addition von Bromwasserstoff und Rück- 
würtssubatitution bewirken. Ungesättigte Säuren geben auch beim 
Schmelzen mit Ätzkali hierhin gehörige Säuren; so gibt die Oroton- 
süure, 0, t H 8 O 2) 2 Mol. Essigsäure, 0 2 H 4 0 2 . 

8. Aus Oxysäuren durch Erhitzen mit Jodwassorstolf , z. B, : 

C 8 H 6 O s -f 2 II J = OsHyOä 4- J 3 + II 2 0. 

Milchsäure Propionsäure 

9. Aus vielen mehrbasischen Säuren durch partielle Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd; z. B. aus Oxalsituro Ameisensäure 
(s, S. 169) : 

0,0* Hg = C0 2 -f H.C0 2 H. 

10. Acetessigester Synthesen. Aus Essigsäure können die 

Homologen R — GH a — GOOII und ^/^>CH — CO a H dargestollt 

* werden, indem man erstere zunächst in Acetessigester, 
0H S — CO — CH a — COO.C 2 H 3 (s. d.), verwandelt, in diesen 
Alkoholradikale einfuhrt und dann die erhaltenen Verbindungen 
durch konzentriertes alkoholisches Kali rückwärts spaltot. Beim 
Acotessigostor ist hierauf näher oinzugohon. 

10 a. Eine analoge Reaktion beruht auf der Verwendung von 
Malonsäureester (s. d.). 

11. Durch Elektrolyse auf komplizierterem Wege (B. 28, 2429). 

Trennung. Die natürlichen Fette sind fast stets Glyceride 
mehrerer Sauren, bo daß bei der Verseifung ein Säuregeraenge resul- 
tiert. Die Zerlegung solcher Gemenge wird bewirkt! 

a) durch fraktionierte Destillation im stark luftverdünnten 
Raume; b) durch fraktionierte Fällung der in Alkohol gelbsten 
Säuren mit essigsaurer Magnesia (die kohlenstoffreichere Säure "wird 
zuerst niedergeschlagen), mit Chlorcalcium usw. ; c) durch fraktionierte 
Lösung : die trockenen Baryumsalze der Ameisensäure , Essigsäure, 
Propionsäure und Buttersaure sind verschieden, mit wachsendem Kohlen- 
stoffatomgohalt stark zunehmend, in Alkohol löslich; d) durch frak- 
tionierte (partielle) Sättigung und Überdestillation der nicht ge- 
bundenen Säure. 

V erhalten. 1, Sülze. Als einbasische Säuren bilden die 
vorliegenden Säuren neutrale Salze, z. B. (C a H 0 O 2 )Na, 

Indessen gibt es auch saure Salze, wegen deien Existenz man 
geneigt sein könnte , die einbasische Natur der Säuren zu bezweifeln : 
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die sogenannten ühorsauren Salze. Dieselben sind aber nur aus 
stark saurer Losung auskristallisievbar, zerfallen durch Wasser und ver- 
lieren die überschüssige Säure auch heim Erhitzen, Man daif daher 
annehmen, daß in ihnen Molokiüvorhindungon der neutralen Salze mit 
Säuren vorliogen, in welchen die Säure die Bolle von Krislalhvasser 
spielt. Der ganze übrige chemische Charakter der Säuren, namentlich 
das Fehlen saurer Fistor, beweist ihre Monobasizitat. 

2. Von den einbasischen Sauroa, auch don substituierten, 
loiton sich in ganz analoger Woiso wio von don oinwortigon Alko- 
holen außer don Salzen weitere Dorivnlo ab. Das typische ‘Wassor- 
stoffatom ist austauschbar gogon ein Alkoliolradikal unter Bildung 
eines Esters oder gegen ein zweites Saureradikal , wodurch ein 
Anhydrid entsteht; ferner ist das Ilydroxyl ersetzbar durch oin 
Halogenatora, zumal Chlor; dadurch entstohon Chloride odorChlor- 
anhydrido der Säuren. Siehe „Säurodorivato“ S. 187. 

Beim Austausch dos Ilydroxyls gegen SII entstehen Thiö- 
säuren, gogon NII a Amide usw. Das Chlorid der Essigsäure ist das 

Acetylclilorid, CH 3 — CO, CI, 

dasselbe regeneriert schon mit Wasser wiedor die Essigsäure, Das 
Amid derselben ist das 

Acetamid , CII 8 — CO . NII 2 , 

wolchoB auoh mit Leichtigkeit die Säuro zurückbildot (s. u.). 

3. Durch Halogen worden die Säuren subBtituiort. 

4. Durch Erhitzen dor Alkalisalzo mit Natronkalk oder 
häufig auch der Silbor salze für sich wird Kohlonsäuro abgespalton 
(„Entcarboxylienmg") und ein Paraffin gobildot (b. S. 45, 0.). 
Paraffine entstehen auch duroh Elektrolyse dor Alkalisalzo dor 
Säuren (S. 46, D. 3). 

6. Yon Oxydationsmitteln worden die moiston Säuron nur 
langsam angegriffen, mit Ausnahmo der Ameisonsäuro , woleho 
leicht zu Kohlensäure oxydierbar ist und dahor roduziorond wirkt. 

6. Duroh Erhitzen der Kalksalzo dor Säuron mH am eisen - 
saurem Kalk worden sio zu Aldehyden, durch anhaltendes Er- 
hitzen mit Jodwasserstoff und Phosjfiior zu Paraffinen reduziert. 

7. Duroh trockene Destillation der Kalksalzo oder Kr- 
hitzon mit Phosphorsäuroanhydrid worden sio in die Ketone 
(C n — iHa n _j)a CO tiborgoführt. 

8. Umwandlung in die Aminhasen C n „ i: s. S. 195. 


Konstitution. 167 

0. Abbau der höheren Bnuron : a) mittels der Ketone; S. ISO ; 
h) mittels der Bilureamido : S. 190. 

Konstitution, Aus den Bildungswoisen (zumal 3, 4 und 6) 
sowie dom Vorhaiton (s. o. 3) folgt, daß die Essigsäure und ihro 
Ixihoron Homologen Alkoholradikalo enthalten. Speziell dio 
Ü borf ttlirbnvkoit dor Alkohole in um ein Kohlenstoffatom roiohoro 
Sfluron mittels dor Cyanide ist hierfür beweisend. Lotztoro onl- 
1ml ton das Alkoholradikal an dio Cyangruppo — C—N gebunden, 
Boi dor Voreoifung bloibt das Alkohol radikal unverändert, der 
droiworligo Stickstoff wird gegen 0" und (OH)' ersetzt, weloho 
an das Kohlenstoffatom der ursprünglichen Cyangruppe troton 

und also dio Gruppe — C0 2 H, = — ^^oil ^den. 

Mithin ist allor Sauerstoff in den Säuren au ein oinzigos 
ICohlonstoffntom in Form dor Gruppo C0 2 II gebunden. Dioso 
Gruppo, Carboxyl genannt, ist charakteristisch für das Vor- 
handonsoin saurer Eigenschaften. Man kann daher die ein - 
basischen Säuren auch als Verbindungen der ÄlhoholradiJcalc mit 
Carboxyl betrachten, gemäß dor Sohroibweiso: 

G n H,„ i . COgll, — ^ Cu 1 U 211 + 2 Ga, C m H2ni02> 

Dio Amoisensäuro ist dem entsprechend die Wasserstoff Verbindung 
dos Curboxyls, II — C0 2 II. 

Je nachdem jenes Alkoholnulikal prlruar , sekundär oder torliär 
ist, unterscheidet man primäre, sekundäre und tertiäre Säuren. 

Vom hypothetischen Kohlonsaurehydrat, CO(OII) 2 , leiten 
Bich die oinbasisohon Sauren durch Austausch von Ilydroxyl gegen 
Alkyl bzw. Wasserstoff ab: 

CO<^ Buttorsäure, 00 <qjj “ -^ me ^ ß6nsfiur0, 

Sio tver don auch als organisohe Carbonsäuren bezeichnet. 
Man kann sio aus den Paraffinen durch Austausch einos Waasor- 
stoffatoms gegen Carboxyl ableiten. So ist die Essigsäure Methan- 
oarhonsUuro uaw. 

Es stobt außer Zweifel, daß es gerade daß Wasserstoffatom 
dor Carboxylgruppo (das „ typische “ Wasserstoffatom) ist, welches 
hoi der Salzbildung gegon Metall ersetzt wird, denn dio vor- 
liegenden Säuren sind allo einbasisch, mithin ist dio Anzahl dor 
im Alkoholradikal vorhandenen Wassorstoffatome für den Säure- 
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charakter gleichgültig. In den zwei- und höhorbnsischon Sauren 
hat man demgemäß zwei oder mehr Carboxylo anzunohmon. 

Vergleicht man die Zusammensetzung der primären Alkohole, 
Jt— Olly . OH, mit jener der zugehörigen Säuren, I! — 00 . OII (11=: Alkyl 
oder H), so erscheinen letztere von ersLcron durch Austausch der zwei 
AVassoi'fitoffatome des Oarbinols gegen ein öaucrstofi'atoin abgeleitet. 
Der Charakter der Ausgangssubatanz wird also durch den Eintritt des 
elektronogativon (acidiflzierenden) Sauerstoffs völlig verändert. 

Es Bei daran erinnert, daß aus der Konstitution der Säuren 
die Konstitution der Aldehyde und Ketone , der primären und 
sekundären Alkohole, des Glykols, Äthylens, Äthylenbromids ab- 
geleitet wird. 

Eie rationellen Formeln der vorliegenden Situron kann 
man in veraohiodenor Woiso achroibon, jo nach dom, wolcho 
Umsetzung man verdoutlichon will. Ygl. S. 261 

Eie außer dem Ilydroxyl vorhandene Gruppe 0 9 II 3 0 odor 
CHg.CO, dnsAootyl (Äthauoyl), welche den meisten Esaigsauro- 
derivateu gemeinsam und wio ein Elomonl durch Austausch in 
andere Vorbindungeu einführbar ist, ist das Madikal der Essigsäure 
(s. S. 29). 

Analog setzen sich die .Radikale der Homologen zunninmon, z. 1J. 
H.OO, Formyl (Methanoyl); 0 3 H f) 0, Propion yl; O4II7O, Bulyryl usw. 

Man bezeichnet diese Stluroradikalo oft mit dom Kollektivnamou 
„ Acyle u (Liebermmn), 

Bio Aldohyde können als Wasserstoff Verbindungen der ßiluro- 
radikale, die ICetone als Verbindungen derselben mit AlkoliolratHkab'ii 
aufgefaßt werden : 

(OII3 . 00)n, Aldehyd; (OII 8 • 00) < OITg, Aceton. 

Bor „o. lY.“ (8. 27) der Fettsäuren wird durch Anhang dos Wortes 
„saure“ an den Hamen des Parnffinos mit gloichor JCohlenstoffnloinzahl 
gebildet, wobei also das „0“ der Garhoxylgruppe mitzurechnon int. 

Isomerien. Eie Säuron der Eßaigsiluroroiho woison die- 
selben Iflomeriofällo auf wie die Alkoholo, doron Molekül ein 
Kohlenfltoffatom weniger ontliält, denn sio ontßtohon aus dioflon 
mittels der Cyanido, So oxistioron also: oino Propionsäure; zwei 
Buttersäuren, entsprechend den zwoi Propylalkoholon; vior Valoriuu- 
säui’en, analog den vier Butylalkoholen ußf, l<’ur O, 0 U 20 O a sind 
schon 211 Isomere doukbar. Untor allon solchon Isomeron ist 
stets nur eines eine normale Säuro. 

Andererseits ist die Anzahl isomoror Säuren mit «ICohlonstoffatomen 
gleich derjenigen der isomeren primären Alkoholo von gleicher 
Kohlenstoffatomzahl. 


Ameisensäure. 
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AmoiaonBfiu.ro (Mothanötiuro) , Acidum formicicim, CI-I 2 0 2 , 
(Samuel Fischer uml John Ray 1670; Marggraf). Vorkommen: 
frei in don Amoison, zumal Formica rufa , in den Prozessions- 
rnupon (Bombyx proccssionea) , don Borston dor Bronne 8 sein, don 
Früchton dos Soilonbaumos (Sapindus saponaria), in don Tama- 
riudon und Fichlonnadeln ; in kloinor Mongo in verschiedenen 
tiorischen Flüssigkeiten, im Sohweißo, im Urin, im Fleiachsaft. 

Bildung. Aus Cyanwasserstoff, Chloroform, Methylalko- 
hol u sw., s. allgemeine Bildungsweisen. 

Bio Vereinigung yon Wasserstoff uud Kohlensäure (s. 8.104) voll- 
zieht sich , wenn man eieren Gemenge clem Einfluß der dunkeln elek- 
trischen Entladung aussotzt, oder feuchte Kohlensäure auf Kalium 
wirken läßt [Kolbe und Schmitt 1801), oder Alkalicarbonato usw. 
mit Natrlunmmalgnm behandelt (B. 28, It. 468). 

Amoisonstlure entsteht ferner hei der trockenen Destillation 
oder hoi dar Oxydation verschiedener organischer Suhstanzom 
55 , B. Stärke (Schede) ; auch hei deren Zersetzung durch konzen- 
trierte Schwefelsäure (Zucker). 

Darstellung. 1. Kohlenoxyd wird von kaustischem Alkali 
odor Natronkalk hei höherer Tomperatur unter Bildung von 
araeisonsaurem Salz absorbiert ( Bertheht , Merz). 

2, Durch Erhitzon von Oxalsäure entsteht in kleiner Mongo 
•(neben Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasser) Ameisensäure, des- 
gleichen durch Einwii’kung direkten Sonnenlichtes auf ihre mit 
Uranoxyd vorsotzto wässerige Lösung: 

C a II a 0 4 = CO a + CH 2 O a . 

Besonders heim Erhitzen von Oxalsäure mit Glycerin auf 
100 bis HO 0 ( Bcrthelot , Darin) tritt dieser Zerfall in Kohlensäure 
und Ameisensäure ein , welche letztere sich mit dem Glyceriu zu 
einem Ester, Monoformin (s. d.), vereinigt: 

0,11.(010, + II. 00. OH = C»U S <(0 U 1 KJ 0 ) + H,o. 

Glycerin Monoformin 

Diosos Monoformin wird alsdann entwedor durch Kochen mit 
viel Wassor oder durch Zugabo neuer Oxalsäure (durch doron 
Kristallwassor) vorsoift, wobei sich in letzterem Falle unter Kohlon- 
aäuroahspaltung neue Mengen Monoformin bilden, wolche durch 
woitoron Oxalsäurezusatz wieder vorsoift worden uaf. So kann 
eine sehr goringo Menge Glycorin beträchtliche Mengon Oxalsäure 
in Ameisensäure übei-füliron (B. 15, 928). 
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Die wasserfreie Säure entsteht durch Zersetzung ihres Blei- oder 
Kupfersalzes mit trockenem Schwefelwasserstoff, 

Eigenschaften . Farblose , an der Luft schwach, rauchend© 
Flüssigkeit, in der Kälte fest. Schmelzpunkt -f~ 9°, Siedepunkt 
99°, spez, Gew. 1,22. Riecht durchdringend sauor und. stechend 
nach Ameisen; wirkt stark ätzend und verursacht auf vsreiehoron 
Hautstollen schmerzhafte Geschwüre. Stärker als Essigsäure. 
Kräftigos Antisepticum, Zerfallt beim Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsäure glatt in reines Kohlenoxyd und Wasser: 

CH 2 0 2 = 00 + H,0. 

Die Ameisensäure wirkt staxk reduzierend: 

HÖO.OH s= 00 3 -h H a . 

Dem entsprechend zerfällt sie heim Erhitzen auf 160° oder in 
Beruht ung mit Ehodium in Kohlensäure und 'Wasserstoff. 

Man kann diese Beduktionsfähiglceit, durch welche die 
Ameisensäure Bich von allen höheren Homologen, unter- 
scheidet, erklären durch ihre nahe Beziehung zur Kohlensäure und 
auch zurtickführen auf einen Aldehyd charukter, welcher aus öer Kou- 
stitutionsformel (II— 0— ÖHO) horensgolesen worden kann. 

Salze, JPormiatc. Das Kalium-, Natrium- und Ammonium- 
salz bildon Kristalle, dis an dor Luft zerfließen. Erstoro gehon 
bei stärkerem Erhitzoa untor Wasser stolfoulwi ckolung' in Oxal- 
säure Salze über. Das Ammoniaksalz zersetzt sich beim. Brhitzon 
auf 180° in Formamid und Wasser: 

HCOa.NH* = H.OO.NHj + H 2 0. 

Bleisalz, Pb(H00 2 ) 2 , glänzende, schwer löslicho FTad-oln, 

Kupfersalz, Cu(n00 2 ) a + 4H 2 0, hlauo, monoklin© Kristalle. 

Das Silbersalz bildot woißo Kristallo; seine Lösung“ scheidet 
beim Erwärmen Silber aus. Desgleichen erleidet oiuo Siibernitrat- 
lösuug beim Erwärmen mit Ameisensäure Reduktion. 

Queoksi Ibersalze, Das leicht löslicho Oxydsalz Torwandolt 
sich bei schwachem Erwärmen der Lösung zunächst in daß schwor 
löslicho Oxydulsalz (woiße Blättohon), dann in Quecksilber (charak- 
teristische Reaktion). 

Quecksilberchlorid wird in wässeriger Lösung du ich Ameisensäure 
zu Quecksilberchlorftr reduziert, 

Essigsäure (Äthansaure), Acidum acelicum , C 3 II 4 O a . 

Tu verdünnter Form , als roher "Weinessig, schon den Alten ho- 
■ ariut /n konzentriertem Zustande von Stahl (gogen 1700) dargeatellt. 
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Als Holzessig erwähnt von ßlaubcr (1018), Zusammensetzung ermittelt 
von Jl melius 1814. 

Vorkommen. Salzo clor Essigsäure finden sich in einigen 
Pflanzonsäfton , namentlich von Bäumen, und im Schweiß , in dor 
Milz , don Mualcoln und Exkrementen von Tieren. Ester der 
Essigsäure kommon gleich falls vor, z. B. im Crotonöl das Tri- 
ncelin (s. d.). 

Bit düng (s. S. 1 Gß ff.). Tritt als Endprodukt box dor Oxy- 
dation Bohr violor Vorbindungon, auch beim Erhitzon dorsolbon 
mit Alkalien auf, 

Historisch interessant ist die folgende Synthese. Das Perohlor- 
Hthylen, ('2 01 ^, welches man aus Tetrachlorkohlenstoff, OOI 4 , bzw. aus 
Rchwefelkohlonstoff und CJhlor darstellt, gibt mit Ohlor im Sonnenlicht 
boi Qcgomvart von 'Wasser Trichloressigsäure, -welche offenbar aus zu- 
nächst gebildetem l’erchlordthan entsteht ( Kolbe 1843); 

ooi 8 — ooi 8 4- 2H a o = 0013— oo 2 n + aiici. 

Letztem Säure geht durch nasciorondon Wasserstoff in Essigsäure 
über (ßfclsens), 

Darstellung. 1. Aus Alkohol. Der Alkohol geht in ver- 
dltnntor (bis 15 proz.) wässeriger Lösung an der Luft unter Ver- 
mittelung dor „Essigmuttor“, eines Häutchens, das aus rnikx’o- 
skopisohen Organismen, hauptsächlich Bacterium aceli , besteht, 
langsam in Essigsäure über. JDioso sogenannte „Essiggärung“ 
tritt ein beim Sauerwerden dos Bieres odor Weines, unter Ent- 
stehen von Biorossig odor Weinessig. 

Dor Essig ist eine wässerige, moisfc nur 3- bis 6 -proz. Lösung von 
Essigsäure , welche kleine Mengen Alkohol, höhere Säuren, wie Wein- 
säure, Jlernstoinsäuro , und Athylostor der Säuren, etwas Eiweiß- 
Stoffe ubw. enthält. — Darstellung'. Nach dem ältoren Vorfahren 
(Frankreich) durch Lagern in halb gefällten, eichenen Holzfässern 
odor nach dum neueren Verfahren dor Schnollessigf abrikation 
(Schützcnhach). 

2. Aus JIoD. Die trockene Destillation des Holzes 
(s. S. 88), in gußoiBornoii Rotor ton voi’gonommon, liefort Gase, z. B. 
Wasser sie ff lö Proz. , Mothan 11 Proz., Kohlensäure 26 Proz., 
Kohlenoxyd 41 Proz., kompliziertere Kohlenwasserstoffe 7 Proz., 
fornor den „Holzessig", welcher außer Essigsäure Methylalkohol, 
Acoton, Ilomologo der Essigsäure und brenzliche, stai’k riechonclo 
Produkto (Empyrouma) onthält, ondlich don Holzteer, wolohor 
dor Cavbolsäuro vor wandte Produkte einsohließt. 
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Man verarbeitet den Holzessig auf Essigsäure durch Überführung 
in das Natrium- oder Oalciumsal/, welche durch Erhitzen (oraleres bis 
zum Schmelzen, letzteres bis auf 200“) von Nebenprodukten befreit und 
dann mit Schwefelsäure destilliert werden. 

Eigenschaften. Dio Essigsauro ist eine stark saure, durch- 
dringend essigsauer riechende Flüssigkeit, welche m der Kälte 
erstarrt zu bei 17 ü schmelzenden, großen KristallbUttern, dem 
Eisessig. Siedepunkt 118°, spoz. Gew. (15°) 1,055. Der Dampf 
brennt mit blauer Flamme, Beim Mischen mit Wasser tritt Kon- 
traktion und Steigen des spezifischem Gewichtes ein, dessen Maxi- 
mum dom Hydrat, CII 3 .C0 2 II -\- II 2 0 = CII s ,C(OH) 8 (Ortho- 
cssigsäure), mit einem Gehalt von 77 Proz. Säure und dem 
Bpez. Gew. 1,075 hei 15,5° entspricht; das spezifische Gowiokt 
nimmt alsdann hei zunehmender Verdünnung wieder ab, so daß 
eine 50-proz, Säure ungefähr das spezifische Gewicht der 100-proz. 
Säure hat. Den Gehalt einer verdünnten Saure bestimmt mau 
unter Berücksichtigung dieses Umstandes durch Aräometer oder 
durch Titration. Die Dampfdickto ist in der Nahe dos Siede- 
punktes viel höher als dio Theorie verlangt, über 250° aber nor- 
mal. Die Säure ist hygroskopisch und beständig gegen Ohrom- 
BÜure und kaltes Kaliumpermanganat Sie lost viele organisoho 
Verbindungen, auch Phosphor und Schwefel. Sie ist ätzend und 
evzougt auf zarten Ilautstellen schmerzhafte Wunden. 

Übergang iu Methan und Äthan: 8 . 47 und 48. 

Sähe. Dio Salze der Essigsäure sind in Wasser löslich. 

Kaliumaoetat, (0 ä H 8 0 2 )K, weiße Blatter, zerfiießlich. 

Übersaures Salz, (C a II 3 0 2 )K ~\~ C 2 H 4 0 2 , kristallisiert 
aus Eisessig in perimutter glanzen den Blättchen. Auch ein Salz 
(C a H 3 0j)K -J- 2 0 a IIj 0 3 existiert, 

Natriumaoetat, (G 2 H 8 0 2 )Na 3H 2 0, klare, loiolit lösliche, 

rhombische Prismen (Terra foliata tartari orystallisabiliB), 

Ammoniumaoetat, (0 2 U 3 0 a )NH 4 , ist dem Kaliumsalz äbn- 
liob. Schwei ßtroibendös Arzneimittel (Liquor ammonii acotici). 
Seine Lösung verliert beim Eindampfen Ammoniak. Es gibt 
beim Destillieren Acetamid (s. d.). 

Eisenoxydulaoetat, Fe a (C a H 3 0 2 )4, findet als „Eisonboizo“ 
in der Färbern große Verwendung (s. Aluminiumsalz). Das in 
derselben gleichfalls benutzte normale 
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Eisenoxydaoetat, Fe 2 (C 2 H 9 O 2 ) 0 , entsteht beim Misobon yon 
löslichem Eisenoxydsalz mit ossigsaurem Natron. Seine Lösung 
ist tief braunrot; aus derselben wird beim Erhitzen mit viel Wasser 
ein basischos Salz gefällt: 

Fo,(c 2 HjO,) a + 4ii 2 o = r 6 4o s H,‘o 2 ) ; + 40 > H 4 0 »- 

Es ist offizinell als Liquor ferri Bubacetici. 

Las neutrale Aluminiumaoetat, nur in Losung bekannt, wird 
als „Rotbeize“ in der Kattundruckorei und Färberei in großer 
Menge verbraucht. Seine Verwendung beruht auf seiner leichten 
Zersetzbarkeit durch Wasser (z, B. beim Dämpfen) und der Ver- 
wandtschaft der Testierenden Aluminiumverbin düng zu den Farb- 
stoffen, In kleinen Mongen als Adstringons gegen Ruhr usw. benutzt. 

Bleisalze. 1. Neutra) es Bleiaoetat, Bl eizucker, Pb(C a H s 0 2 ) a 
4 - 3H 2 0, wird aus Bleiglätte und Essigsäure dargestellt und 
bildet farblose, glanzende, vierseitige Prismen; giftig, von wider- 
lich süßem Geschmack. Verbindet sich mit weiterem Bleioxyd zu 

2. basischen, alkalisch reagierenden Salzen, Bleiessig. 
Das einfachste basisohe Salz hat die Zusammensetzung: 


Pb< 


OH 

(c 8 h 8 o 2 v 


ferner existiert: 


Pb< 

Pb< 


OH 

0 

(C 2 H 3 0 2 ) 


usw. 


Auf 2 Mol. Essigsäure können bis zu 5 Mol. Bleioxyd gebunden 
werden. Verwendung zu Goularä' ackern Wundwasser, in der 
Technik zur Bleiweißfabrikation usf. 


Küpforacotat, Ou(0 2 H 3 0 2 ) 2 -(- 2HjO, dunkelgrüne, leicht lösliche 
Kristalle , bildet basische Salze (Grünspan), Gibt mit arseuigsauiem 
Kupfer Doppelsalzc, z. 13. das Schweinfurter Grün. 

Silberacetat, Ag(0 2 H 3 0 2 ), ist ein sehr charakteristisches Salz der 
Essigsäure. Glanzende Nadeln. 

Nachweis der -Essigsäure: 1. Erwärmt man ein Aoetat mit Alko- 
hol und Schwefelsäure, so entsteht der angenehm riechende Essigäther; 
2. durch das Silbersalz; 8. durch das Auftreten des Kakodylgeruclica 
beim Erhitzen des Natriumsalzes mit avseniger Säure. 

Propionsäure, C ß H 0 O 2 =CIJ 8 ~CH a -CO 2 H ( Gottlieb 1844). 

Bildung aus Acrylsäure und aus Milchsäure (s, S. 105); aus 
milchsaurem Kalk auch durch Schizomycetengärung (Nitz). 

Darstellung durch Verseifung von Äthylcyanid (1847; s. S. 120 
und 164). 
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Die Propionsäure ist eine der Essigsäure älmlicho Flüssigkeit 
vom Siedepunkt 141°. Sie wird aus der wässerigen Lösung durch 
Ohlorcalcium als Öl abgesohieden , daher der Name (kqwx og, der 
erste, und iztcov , fett: erste ölförmige Säure). 

Buttersäuren, Ci H 8 O a . 

1. Normale Buttorsäuro (Butansäure), Gärungsbuttersäure, 
Bropylcarbonsäure, CB 2 — C H a — C II 3 — C 0 2 H. 

Vorkommen. Frei im Schweiß, in der Fleischflüssigkeit, im 
Dickdarminhalt und den festen Exkrementen; als Hoxylestor im 
Öl der Früchte von Heraoloum giganteum, als Octylester in Pasti- 
naca sativa, als Glycorineater (2Proz.) in der Butter ( Chcvreul 
1822). 

Bildung (s. auch allgemeine Bildungsweisen). Entsteht bei 
der Fäulnis feuchten Fibrins; des Käses (ist daher im Limburger 
Käse enthalten); bei einer Schizomycetengärung des Glycorina 
und von Kohlenhydraten ( Pclouze und G-6U-S ; Fitz ; s. u.). Ferner 
bei der Oxydation yon Albuminen mit öhroinsüuro, von Fetten 
mit Salpetersäure, vonConiin usw. ; auch bei der trockenen Destil- 
lation des Holzes. 

Darstellung durch die „ButtersäurogÜrung“ von Zucker 
oder Stärke, veranlaßt durch Spaltpilze (z. B. JBaoillus butyricus), 
bei Gegenwart von Calciumcarbonat oder Zinkoxyd, welche dio 
sich bildende freie Säure bindeu. 

"Wird dio Gärung durch unreines Aussaatmaterial, faulen Käse usw,, 
eingeleitet, so entsteht durch andere Mikroorganismen meist zunächst 
Milchsäure, welche dann erst durch dio Buitersaurebazillcn in Butter- 
säure übergefuhrt wird, 

Dioko Flüssigkeit von unangonohm ranzigem, bei Gegonwart 
von Ammoniak scliweißartigem Geruch, mit "Wasser mischbar 
und aus der wässerigen Lösung aussalzbar. Siedepunkt 168°. 
Schwierig oxydierbar. 

Das Calciumsalz, -f-ir 2 0, bildet glänzende Blättchen 

und ist in der Hitze schwerer in Wasser löBlich als in der Kalte. 

Das Silbersalz, AgfChUjO^, glänzende Blättchen, ist in Wasser 
schwer löslich, 

2. Isobutteraäuro (2 - Metliylpropansäuro) , Dimcthylessig - 
säure , (CII 8 ) 2 — CH— COjjlI. Ist in freiem Zustande im Johannis- 
brot (Redtenbacher) } in der Wurzel von Arnica montaua, als Ester 


Valeriansäuron. 
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in Pnstinaca sativa und im Römisch - Kamillenöl enthalten. Ge- 
winnung auß Isopropyloyanid {Erlemneyer) , durch Oxydation de3 
Isobutylalkohols, durch Acetessigestersynthese (s. d.) usw. 

Sie ist der Gärungsbutte rafture sehr ähnlioh, lost sich aber 
ßohweror in Wasser (1 : Ö) und siedet um 9° niedriger (161°). Im 
Gogensatz zu dieser ist sie durch Chromsäuremischung leicht 
oxydierbar zu Aceton bzw. Essigsäure und Kohlensäure. 

Die Existenz der Isobuttersäure wurde von Kolbe theoretisch 
vorausgesehen (1864). Das Caloiumsalz, 0a(C 4 H 7 O 3 ) 2l ist, entgegen- 
gesetzt Boinom Isomeren, in heißem Wasser leichter löslich als in kaltem. 


Valericmsüuren, C 5 II 1 0 0 2 . 


Alle vier theoretisch möglichen Modifikationen existieren. 

1. Normale Valeriansfture (Pentansäure), CH 3 — (CH 2 ) 8 -— 00 2 H, 
Kropyleasigsaure , aus Normalbutylcyanid ( Lieben und Kossi 1871). 
Siedepunkt 186°. Am besten darstellbar aus Propylmalonsaure (s. Malon- 
Bäuresynthesen) , durch Abspaltung von Kohlensäure (B. 21, B. 649). 
In Wasser schwer löslich (1 : 27). 

2. Isovaleriansäure (Methyl - 3 - butansäure) , gewöhnliche 
Valeriansüurc , Isopropylessigshure , (CH 3 ) 2 =01I — CH 2 — C0 3 H, 
ontsteht auß Isobutylcyanid. Sie findet sioh in freiem Zustande 
und in Form von Estern im Tierreiohe und in vielen Pflanzen, 


zumal (frei) in den Wurzeln von Valeriana officinalis und Angelica 
arohangelica, aus denen sie durch Auskoohen mit Soda gewonnen 
wird; ferner z. B. in Delphintran ( Ohevreul 1817), in den Beeren 
vonVihurnum opulus, im Fußschweiß usw. Die natürliche Säure 
onthält meist auch aktive Yaleriansahre (s. u.) und ist daher 
optisch aktiv. Dio Oxydation des Gärungsamylalkohols durch 
CJbromsäuremisohung führt zu einem ähnlichen Gemenge. In 
reinem Zustande ist sie optisch inaktiv und siedet hei 176°; sie 
riecht unangenehm stechend, sauer und nach altem Käse; wirkt 
ätzend. Findet in der Medizin Verwendung. 

8. Athylmethylessigsänre (Methyl- 2 -butansaure), aktive Vale- 
riansaure , 9^1? >0H — OO a H, Emdet sich in der Natur (s. o.) und 

U 2 ilß * , 

entsteht aus dem linksdrehenden Amylalkohol durch Oxydation; sie 
ist alsdann reohtsdrehend , wählend sie, synthetisch, z. B. nach der 
AoetosBigestorreaktion dargestellt, optisch inaktiv ist. Die inaktive 
Säure ist mittels des Brucinsalzes in die beiden aktiven Komponenten 
zerlegbar. S.-P. 176°. 

4. Trimethylessig’ßäure, Pivälinsäure, (OH 3 ) 8 ^C— 00 2 H. Dar- 
stellbar aus tertiärem Butyloyanhl (Butlerow 1873). Bei gewöhnlicher 
Temperatur fest (Sm.-P. 36°, S.-P. 164°). Biecht ähnlich der Essigsäure. 
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Heccylsüuren , O 0 H 12 O 2 . 

Von Hexylsäuren sind theoretisch acht Isomere denkbar und 
bereits sieben bekannt. Unter ihnen ist die -wichtigste die 

Normalo Cap ron säure, GH S — (0H 2 )j- 00 2 II (Ghevreul 1822), 
welche sich im Kokosnnßöl, Limburger Käse, als Glycerinester in der 
Ziegenbutter findet und bei der Buttersäuregarung dos Zuckers, wie 
bei der Oxydation von Eiweißkörpevn, höheren Eottsäureu usw., ferner 
bei indirekter Reduktion von Zuolcerarten entsteht. Riecht sehr un- 
angenehm und anhaftend nach Schweiß und ranziger Butter. Siede- 
punkt 205°. 

Höhere Fettsäuren, 

Die in der Natur vorkommonden höheren Säuren sind nor- 
male Sauren und besitzen meist eine paare Kohlenstoff alomzahl. 
"Wie bereits S. 1GB besprochen, sind sie meist entwoder an ein- 
wertige Alkohole oder an dou dreiworfcigon Alkohol Glycerin go~ 
bunden und bildon so die Wachsarten einerseits, die Netto und 
öle andererseits. Man gewinnt sie daraus durch Verseifung, z. B. 
Kochen mit alkoholischem Kali: 

^30^0 i(o.Cj 6 h 8 iO) + HjO — c 50 n ßa o 4* c Jß Hg 2 0 2 ; 

Palmitinsäure-melissylester Welissylalkohol Palmitinsäure 

c 3 h s (0.c 18 ix 85 0) 3 + 3H 2 o = c 3 u 5 (on) 3 + bc^HboO*. 

Steariiiaäurö-glyoorineater Glycerin Stearinsäure 

Die höheren Sauren mit mpaarer Kohlenstoff atotnzähl, C U) 0 1?J 0 )5 
und 0] 7 , sind aus den um 1 At, Kohlenstoff reicheren Säuren durch Über- 
führung in die Ketone Cu — 1 Ila»— i . 00 . 0U ß und Oxydation der letz- 
teren dargestcllt worden (Krafft), S. S. 1B9, 

Heptylsäure, 0 7 U 14 0 2 . Die normale Säure, Önanthylstiure (ITop- 
tansäure), entsteht durch Oxydation ihres Aldehyds, dos önantliols (S. 160), 
sowie des Ricinusöla, Sie besitzt schwachen Eettgeruoh. 

N.-Gaprylsäure, 0 8 H 1(1 0 2 , findet sioh als Glycerincster in clor 
Ziegen- und Kuhhuttor, dom Kokosnußöl usw. Unter 10° fest. 

N.-Nonylsäure, Felaryonsdu) e, findet sich in Pelargonium roseum. 
Sie ist aus Normal-Octylalkohol mittels der Nitrilreaktion, ferner durch 
Oxydation der Ölsäuro und des Rautenöls darstellbar. 

Caprinaänro , O 10 IT 20 O 2 , findet sich in der Ziegonbutter und 
dem Kokosnußöl; ist auch synthetisch darstellbar. Pest, Bm.-P. 81 ü . 

Undocylsäuro erhält man durch Reduktion der Undecylensüure, 
welche aus Rioinusöl durch Destillation im Vakuum dar- 
gestellt wird, 

Laurinsäure, Oj 2 H 2i1 0 2 . Im LorhocrÖl , als Glycoriueator, 
Nadeln. 
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Myristinsäure, C 14 H 2 e0 2 . In der Muskathutter (von Myristica 
moschata); in der Bindergallo. 

Palmitinsäure (Hexadecan säure) , C 16 H 32 0 2 . Vorkommen: 
s. „Palmitin“. Sie ist am vorteilhaftesten aus dem japanischen 
Pflanzenwachs oder dem Palmöl (Gemisch von Palmitin und Olein) 
zu gewinnen und entsteht auch durch Schmelzen von Ölsäure oder 
von Cetylalkohol mit Kalihydrat. Sm.-P, 60°. 

Margarinsäure , 0 17 H S4 0 2 , glaubte man früher in den Fetten 
aufgefundon zu haben. Man hatte aber ein Gemisch der Säuren C 16 
und Oj 8 unter Händen (s. S. 36). Die wirkliche Margarinsäure ist 
synthetisch, z. B, aus Cetylcyanid, G 18 H 33 . ON, gewonnen worden. 

Stearinsäure, C^HguO^ Vorkommen: a, „Stearin“, Sie 
entsteht u, a, duroh Hydrieren der ölaäure und wird aus der 
Sheabutter oder aus Hammeltalg dargestellt. Sm.-P. 69°. 

Mit flüssiger Stearinsäure getränkter Gips bildet die sogenannte 
Elfenbeinmasse. 

Araohinsäure, 0 2 oH 4Q 0 2 . Im Erdnußöl (v. Araohis hypognea). 

Bähen säure, O a2 Hj, O a , In den Küssen von Moringa nuxBeheu. 

Lignooerinsäure, 0 24 H 48 0 3 . Im Buchenholzteer; im Erdnußöl. 

Cerotinsäure, 0 28 H& 2 0 2 (B. 30, 1415), ist frei der Haupt- 
bestandteil des Bienenwachses ; ihr Oerylester der des chinesischen 
Wachses. Sie entsteht auch, wie überhaupt die hochmolekularen 
Sauren, aus dem zugehörigen primären Alkohol durch Schmelzen mit 
Kalihydrat (Oxydation). 

Melißsinsäure, n 8[) H 00 O 2 oder C 31 Ho 2 0 2 . Im Bienenwachs. 

Stearinkerzen; Seifen; Pflaster, 

Ein Gemisch von Palmitinsäure mit (vorwiegend) Stearinsäure 
bildet die Stearinkerzen des Handels, die gewöhnlich außerdem, 
zur Vermeidung kristallinischer Struktur, etwas Paraffin oder 
Wachs enthalten. 

Die ICerzenfabrikation beruht auf der Yevseifung der festen 
Fette, besonders des Ttindstalgs und Hammeltalgs, mit Wasser uudKalk, 
mit konzentrierter Schwefelsäure oder durch Fermente, Verseifung: 
s. Glycerin, 

Seifen sind die Alkalisalze der drei Säuren Palmitinsäure, 
Stearinsäure und Ölsäure, und zwar sind die festen Seifen die 
Natronsalzo, und enthalten vorwiegend feste Säuren; die Schmier- 
seifen hingegen sind die Kalisalze und enthalten vorzugsweise 
Ölsäure. Durch Kochsalz werden die Kaliseifen in dio in der 
überschüssigen Salzlösung unlöslichen Natronseifen übergeführt 
Uernthaon, Organ. Ohemla. 10. Aufl. 12 
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(„nusgolutrnl“, „ausgosftlzon“ ). Dio Alkali aalzo lösen sich in wenig 
WftBHor Idar auf, diejenigen der losten Fettsäuren dissoziieren 
nbor inil viel Wasser in freies Alkali und j 0 nach den Bedin- 
gungen JTroio Fettsäure oder sauros fottsauros Salz (analog über- 
OBBJgsiuirom Kali). Diu Wirkung der Seife beruht wesentlich auf 
der innigon Mischnngsfahigkcit ihrer Ijöaungon mit den an sich 
unlüfllichon Fotten (Einulsiomonmg). Die Calcium-, Baryum- 
undMagnoHium-Snlze sind in Wasser unlöslich, aber aus Alkohol 
/.um Teil knstullimorbar. Die Bl oisnlae •werden durch Kochen 
dor Fotto mit Bleioxyd und "Wasaor erhalten und bilden die so- 
gontmnlon Pllaator (Bleipflnstor). 


B. Ungoaättiglo Säuren, C n H 2ll _2 02. 



Hiii.-I*. 

H.-l'. 



s.-r. 

AorylHÜure, ( J t t I I ( C >y 

I 1 ii 

(JioLoitHihii’im: 1 11* 

o 4 n„o a j a 

10" 

7« 1 ’ 

lö" 

il. 

1(1° 

140" 

180" 

1111)° 

108" 

100° 

A n ge liita Hilure i „ n 

TiglmmUno l° ßlIfl0 ' 2 * 

Jlrün/lm’cbinsäuve,O fl II 10 O 2 
(MhIIiuo, Cl^glfmOj .... 

45° 

05° 

14« 

18f>° 

108° 


Diese Silur on lioißon auch Situ von dor ülsduroroiho. Sie sind 
den Silurou der gosiUtiglon Keilio, abgosohon von zum Teil nam- 
Jiaflon HohinolzimnlctadWcromsan» physikalisch sehr ähnlich und 
zoigon auch als Kiluron Yollkonunon analoges Vorhalten wio jene, 
untersohoidon sieh aber von ihnen charakteristisch durch ihre 
AdtWwmjÜhUjkcU, indem sio durch Aufnahme von 2 At. Wasser- 
stoff (ijhUo)h Krhitzen mit Jodwasserstoff) oder durch Verbindung 
mit 1 Mol. Halogen wiissorsl off oder Halogen in jono Säuren bzw. 
Kubstituüonaprodukto dorsolbon ilhorgobon. Z. B. wird aus dor 
Oluiliiro , (J lH II M 0 8t Stearinsäure, (J aB H 80 O 2 , oder durch Brom 
1) ihrem Stearin siluro, Hr a 0* f gebildet. Ein woitoror TJntor- 

»ohied liogt in ihrer leichten Oxydierbarkeit. 

Hie charakterisieren flieh hierdurch als .Derivate der ungesättigten 
Kold nnwfwsisrsUdfn der Äthylouroihc*, aus welchen man sio entstanden 
denk eit kann durch Krimi z einen WnsneralofEfttomi! gegen CJarbnxyl. 
M ml kann sh 1 daher auch nirfin&trinmmuren nennen. 

Hei Addition von irnlogenwaxsprsloff tritt das Halogen nicht reget' 
mäßig mi duttjanige Kohlen aloifalom , welches um wenigsten Wasserstoff 
gebunden hau 


I J' f»> }i IUI « li. 
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llihlmiKtwolnM», ]. !*<«>• U thytlntim <!•»» vii^'liKn^Mi 
• .»< * »t*i * ii AlMImli« Mflfj' Aldehyd*»; mh ih" Ariyl'illurn 
>im AlhMWr 1 M.» 

«*, 'in.? rntj.'« All "lt Ww ili'rnr» Jodiden, diut'li 

I !<> ,fK\ht >*’,,£ j ih die ( »nmutr imd V mMIftiif.; dei Reihen, v. h.Crolnii- 
»m^ «j 4 Alhljudid (■> M IHM). 

J' ?> |r< U - i*!*t Hlt'4'’t' <>lt ll* M I l|{h>l‘ f Hl II fOll. 

»}, An i #1«'»» MhuhIihIh^mmhuIh Ultil i ** n h ji r m *1 11 K lim der 
l’«ttvoi;»M dnreh l’rwmmmt tml ul k« »li< •) innli mu 
h «h„ . < u«»il»n dotvh 1«S>4 m * Krhd/»m luil \Vnit*rei\ 

IV * IJ’ mMe u {»l tlrr rf‘*r OMtnn hiim Huli^en 

»’fed, «»<' liiU * m kl >S* HH'iilH' h Mil« I liniert* » Hlnm'll, ueklie rin > 
Httl-v ' 1 u irr fl M» )!»i t>|^ «mn Iwrk'Jul rmllodtni (**, H, I HU fl’,), 

-»**, i\M 7 »Im h < M> r* irw. *■ nK ihm Ii Uüi'k 

WrAll.i «ilmlit'ilhii», Xrje Allem wi . I til"MI)iVl. 

>1. Aii« ^m«n il«r M iklriuumirruliii dwoh A Imjml t ti ii g 
mm 'A ü. Jl; 

r)f 7 «oiu cu, hook, oifj, — c * ii no a ii •{ u,o. 

Ul«m> HH«ri< ti n 'riH ** AnyMliii»* 

Ihr-- IhuMOm rttUjH Uhl *W Itllihiritf *!«•»• lim i-liUM-iU^iHi 

Alk • Ji< 1 > h 

IComitltutlon und Itiomoriun. I li«» Knntdilulitm d»*t* un~ 
t»«*» »i Mtnrim ,0^ nd dureli ihn» Auffiuoriniff i»1h 

Ol» im* ttrliM<i"iuivn u, K« mml iiIhh im viel»» hminen* Mlurn» 

♦knkl «in, ul ’i tintf» «hUIi^Im AHodndo vmii ti 1 Kiillli'NnhifhlllHriim 
»> * iMlnr«’»» i« ÜiMiuif» nm-nw ü), 

Our 0,1 rl* i *l‘.j.j.‘>k*’»i Hindun^ lkUt niidi ffowllhtdinlt dtmdi 

Oxydntnm »«iindM», vr*l«h" nt« der Melle der doppelten Hindun^ 
t iniriM <•.*?} f*. i»Y ) mm'I I! Mol. fr'lt*'r Sftui'» fillirl, 
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Ul., Ml Ml OOglt I ilKOir \ 0‘ LMJir, CIO„K | 11,0. 

A«‘d‘-r»» o%jd«li*ii»*»inUk'l hjmlh'O in iilmlirlii’r Wmm», 
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»n. I I» » hM» 4 tu ti |ii«.xyUuir» ii v««n i*|« h ln>r l\»»lil*’H I * *(t J * 
tiurUüM, v h mH* * »1« mm-, »nr»% C*n, 

l«.Msr »il.p» r «♦llj/l** «'** *'ll' l»l» ll lt"l *1* I' K Itli (’ll IlK’l'/M , |U 

ü-'i;'«! -•km )i im K’ Ihm imt NnltMiiliMir*»} i I hm IhMii*’ «unhi „/m/m/* 
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cn a — cff a — oh=oh- on a . oo b ii 

größtenteils in 

oh # — on s -on s -OH=OH . co B n 

über, (Ähnliches s. S. 64, sowie hei Hydropbtabiiuren.) Solche Voj - 
günge, als Umlagerungen bezeichnet, erklären sich durch Annahme 
einer Addition und Wiederabspaltung in anderer Weise von Atom» 
gruppen oder Atomen, hier von Wasser, Vgl. Fittuj , B. 27, 2076. 

Acryl säure (ProponBauro) , CgH^, = CH a ~0II — COjU 
( Redtenbacher ). Darstellung auB Acrolem durch Oxydation mit 
Silberoxyd, oder durch Kochen von ß-Chlorpropionsiluro mit Alkali 
(vgl. Bildungsweiee 3) oder aus Dibrompropioimiure durch metal- 
lisches Kupfer. Der Propionsäure sehr ähnlich (Sin.-1\ -J- 13°, 
S.-P. 139 bis 140°) und z. B. . mit Wasser mischbar, Polymerisier- 
bar. Durch Zink und Schwefelsäure wird sie in der Wärme zu 
Propionsäure reduziert, durch schmelzendes Alkali in Essigaäuro 
und Ameisensäure gespalten. 

Crotonsüuven, G^IIqOj. la. Gew ölmliolio oder feste Groton- 
säure ( 2 -Butensäure), OH s — G 11=011 — 00 3 II. Vorkommen (neben lb) 
im rohen Holzessig. Darstellung: Aus Allyljodid erhält man das 
Allylcyan idj C 3 II 5 .OH, und. aus diesem durch Verseifung die feste 
Orotonsäure, so daß also eine Wanderung der doppelten Bindung (Um- 
lagerung) eintritt. Sie ist ferner leicht darstellbar durch Krhit/cn 
von Malonsauve (s. d.) mit Paialdohyd und Eisessig. Bildet feine, 
wollige Nadeln oder große Prismen. Schmelzpunkt 72°, Siedepunkt 
180°, Biecht ähnlich der Buttei saure, und ist in Wasser noch ziemlich 
löslich. Gibt heim Schmelzen mit Kali (2 Mol.) Essigsäure. 

1 b. Isocrotonsäure. Durch Einwirkung von Nalriumamalgam 
auf Ohlorisocrofconsäuve entsteht »flüssige« C,, ein Gemisch Von Iso- 
mit Orotonsäure, deren Na-salze durch Alkohol trennbar sind. Die 
Isocrotonsäure schmilzt bei 16°, siedet bei 169° und geht hei 180° in 
feste Orotonsäure über, ßie zeigt chemisch fast das gleiche Vorhallen 
wie die Orotonsäure, z. B. beim Schmelzen mit ICali, und ist mit dieser 
Btereoisomor (q. S. 23). Nach Wislicenus (A. 2d8, 281) ist ihre 
Konstitution die folgende (s. auch Ghlorcrotonsilure u. A. 3d3, 333 ): 

H-c—ons on 3 — c-h 

II , und || 

H-o-oo a H n— c— ao 2 n 

Orotonsäure Isocrotonsäure 

2 . Vinylessigsäure, On 2 -Gn-OH 2 -OO ä H, ist synthetisch dar- 
gestellt. 

3. Methaorylsiiure (Hethylpropensäure), 0n 3 ~0<^ ri , kommt 
im Bömisch -Kamillenöl vor. öm.-P. 16°. Gibt heim Schmelzen mit 
Kah Propionsäure und Ameisensäure, Polymerisiert sich heim Blohen. 
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\ > i,l si»r tfi.xM rM liekHimf: !l- und 

4 - *. p Ji «II, ( f , o »»m» IHniotliyliturylidlui’Oj II. l!7, lUUf». 

A«.t ,, ’5 | i'‘rt*aurr, » (tll'II.) (Idyll, llmlut «Ich in dm* 

\ , ,> *, -iv. «dr 1 } ».<■ 5 i.t-1 - u i^r (!»«'«» «*|n >m»ren ‘IMgliilHtturo im JUiinlKoh« 
H. UJc . i <*,’! \ «Nü, hm,«!'. hV*. 

|}jrr>nnt«rfiMin»Snrr», U ft llj pu, HMl))/ U Oi f* Ulf a 
l« , |l. 1«j|lV >U *l«'l i * lulijlMUlUI« (H. <l>). 

llydroftrirtiituMtirt», U, !(,.,♦» . (», v. H.j, ••ubluhl rimoli ilurtukllon 
■V; }* it im mM **”- Hmdgkril, >1', {MH 1 *. 

I uhuiv/ n Mt»«» 1 di»« miK> Miitiren: /'*/<#//, A. JB8; 

HCi, I, a?f«. «H:i, I». U7, WMi; II’» nhmm/ 1 , I. n. 

Un*lnnyI«iiMaiir«| r,,H^,O a , ttu 4 ttieiitinffll (h. Uiulrny lull uro). 

1»i« Ölufturo, (<7ictrr«0i »Ht (du Oliim namentlich 

}i» fl« 1 !! Uhm (0|iv«*iinl,MftmloldIi KiHolilran) milhulUm. Fiirfo- 

]»,**», m der Kölu» ?u nridoii KmlMn ürulurroiuloH Öl. Hin.-T. 14°, 
Mehl, uu/«r«»Ul ftiktlttig. Ucrueh« und go/iolwmokloB, indifforrml 
wird aber nn der I^ufl, rauch durch Oxydation 

und AAtier, mul nimmt ranr-igim (ioritoli au. UluiHalz int in 
Alh^r lunlU'li, wodurch ei« rieh von Palmitin* und Stcnvimdluro 
tmtiipn 1«UU Uihl hoi der IMuklion di« (««hULUkIo) HLunnn- 
M ur«i, Jndm h’ehimd/on mit Kalihydrat diu Htluron 0|oir 83 0ii und 
Kaljieliigii Srniru verwandelt «io in diu Hlcronißomoro 

IJilvtiV Hufr ( 4 ÜU.“d‘. bl 0 )* 

K-nimuM'.« *nHj.n*'lU der Furinnl (A. Jl-I *1» Wfi'l): 
rilj Oll Ult' (I5ir,) 7 ClOfllT. 

>Jrm n««uru, Im (Ilin«nlru«u»n|imilri»0. Nm.-V. Btt 0 . 

l»i die ,?ur folgenden Uelhn ^ulii'n’ljjfO TdnolHlluro, 
U F 1U,*»,. ndfli« ttln Uly(‘<'ri»u*‘Uur in dun trocknenden olmi (Ijrduiil, 
unfl Aln HltilnuHfilulUiro (#» fl.)» 

C, VropioUfturorolhOi t'nlla« (Ö u , 

( j jr* ,Sftnr«n die nur Keilm ftnllmlton wiudorum /.wui Atom« 
\V»«M.r»udl weniger »I» diu der vorigen. Uio «igontliulum L’rnpiol- 
• aM rrti i». K. niml «I» CivrlmmiUuron dur Aootylon- 

hrddenwrtaHerAtoflu *11 hetrmditeu, *.U. PnipioliiAnra, 01h {!> ('O ä H» 
»l«s \er-lvh'nr»rluiMRrtnrr. IlemgomnU kdmton nin ahh dun Nnlrium- 
der*v«M» dir Arnlyl«»« durch Addition von KnldnnHllm’ö ont- 
hj^hr-n tAimlog IhldungAwcifio <J dur gimilüiglun KiUircn, S, HJd), 
M i d gelien mit ttmitmtdrtkrtli«nher Hdher- und ({u^ferlOHmig uxplo- 
eito VprlmidnugcM («. ^ dH und UH). 
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Dieao Eigenschaft fehlt anderen Säuren dieser Roiho, in 
welchen man zwei Doppelbindungen annimmt (o.N. „-dionsäuron“). 
Beide Reihen sind den vorher beschriebenen ungesättigten Sauren 
sehr ähnlich, aber von ihnen unterschieden durch ihre Fähigkeit, 
zunächst zwei, im ganzen vier einwertige Atome Wasserstoff 
oder Halogen zu addieren. 

Propiolsäure (Propin säure), Propargylstiure, C 3 II 2 0 2) 
= CH~sC — CO a H, entspricht dom Propargylallcohol , uud ent- 
steht aus Acetylendiearbon säure (s. d.) heim Erwärmen des sauren 
Kalisalzes in wässeriger Lösung (B. 18, 677). Sio ist der Pro- 
pionsäure physikalisch sehr ähnlich, bildot unter 6° seiden- 
glänzende Kristalle und siedet bei 144°, In Wasser und Alkohol 
leicht löslich. Bräunt sioli an der Luft. Gibt eine charak- 
teristische explosive Silberverbindung. 

Tetrolsäure, 0 4 II 4 0 2 , Aua /J-Ohlororotonsäure durch Kalilauge. 
Farblose Tafeln vom Schmelzpunkt 70°. 

Sorbinsäure, 0H„ . OU=OH . CJH=ÖII . 00 3 II. In unreifen 
Vogelbeeren, Zerfhoßlicho Tafeln. 

Q-eraniumsäure, Ö, ö n lfl 0 2 , entspricht dom Aldehyd Citral. Aua 
Methylheptonon synthetisch darstellbar. 

Undeoolsäure, 0 n II ) 8 0 2 , Palmltolsfture, 0i fl II 2 a 0 2 , Stearol- 
säure, 0 ieIIs 2 O 2 i Behenolsäure , O 22 U 40 O 2 , entstehen aus den ent- 
sprechenden ungesättigten Säuren, önllan— 2 O 2 . 

Anhang, Eine Diaoetylenmonoearbonsäure (Pentadiinsäuro), 
0H=Ö— 0~C — 00 2 lt, scheint zu existieren (B. 18, 681), 

D. Halogonsubstitutionsprodukte der einbasischen Sfturon. 


Die gesättigten einbasischen Säuren liefern hoi der Ein 
Wirkung von Chlor oder Brom Substitutionsprodukto, z. B.t 



Sm.-l’. 

H.-P, 


Jsm.-P. 

H.-l'. 

OHj) — 0O 2 II 

Essigsäure 

17« 

118° 

on a — oh 2 — oo 2 h 

Propionsäure .... 

fl. 

140° 

oh 2 oi-oo 2 h 

Monochloressigsäure . 

02° 

186° 

oh 8 — anoi— co 2 n 

«-Olilorpropionsäure , 

fl. 

180° 

ohoi 2 -oo 2 h 

Dichloressigsdure . , 

fl. 


on 2 oi— oii 2 — oojjii 

0-Ohlorpropion säure . 

40° 


OCl ä — C0 2 II 
Trichloressigsiluro , . 

52° 

195° 

C 2 H 3 Br 2 — OO s II 

Dibr 0111 propion- 
säuren usw. 
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Auch von den waßöerstoifärmoren Säuren leiten sich solche 
Substitutionsprodukte ab (S. 184). 

Diese Verbindungen sind nach wie vor ebibasiseke Säuren, 
welche oft mit ihrer Muttersubstanz noch große Ähnlichkeit 
habon und dieselbe an Azidität ÜbortrofTon. Da ihre Süuronatur 
unverändert goblioben ist, enthalten sie noch die Carboxylgrnppe ; 
das Halogen ist dahor an die Stollo von Wasserstofbitomen der 
Kohlenwasserstolfradikalo getreten, Man kann sie auch auffassen 
als Ilalogonsubstitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe, in 
wolchon oin Il-atom gogen Carboxyl ersetzt ist: 

CH3.CI, Chlormothyl; CII 2 01(C0 a II), Chloressigsäure, 

Dieser Auffassung entsprechen auch die Bildungsweison und 
Eigenschaften diosor substituierten Säuren, Während sie als 
Säuren oin den nicht substituierten Säuren ganz analoges Ver- 
halten zoigon, also Salze, Ester, Chloride, Anliydrido und Amide 
bilden können, zeigon sie dioselbe leichte Beweglichkeit und Aus- 
tausohbarkoil ihrer Ilalogonatomo wie die Substitutionsprodukte 
dor Kohlenwasserstoffe (s. S. 68). 

Isomerien und Konstitution. Wäliroud jedesmal nur eine 
Mono-, Di- undTrihalogenessigsäuro oxiatiei’t, sind jo zwei isomere 
Monohalogoupropionsauron (siehe Tabollo) bekannt. Es erklärt 
sieb dies leicht daraus, daß in der Propionsäure: 

CII3— CHo— OO a lI 

ß “ 

die zwei «- und die drei /3-Wassorstoffatomo nicht gleichartig 
gebunden sind, indem jone an einem dem Carboxyl benachbarten 
(«)-, dioso an dem entfernteren (/3) -Ko h lo n b 1 0 f f a to m sich befinden. 
Theoretisch sind dahor in Übereinstimmung mit den Beobach- 
tungen dio folgondon zwei Isomeren denkbar: 

OII3—CIIX— CO a n und OH 2 X— CH a — C0 2 II. 

■«-Ilalogeupi'opionBÜure ß -H al 0 ge nprop ionsaure 

Dioso beiden Säuren gehen durch Austausch von Halogen 
gegen llydroxyl in zwei isomere Milohsäuron (s. d.) über: 

CII 3 ~CII(0II)— C0 2 II und CH 2 (0H)—CII 2 ~C0 2 B, 

und zwar dio a-Sauro in dio gewöhnliche, 'die ß-Süuro in die 
sogonannte Atbylenmilcbsäuro. 

Nun ergibt sich die Konstitution dieser beiden Milchsäuren 
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aus ihren Bildungsweisen (s. d.). Hierdurch ist auch dar Ort 
des Halogens in den substituierten Propionsäuren bestimmt. 

Allgemein bezeichnet man diejenigen substituierten Sauren, welche 
das Halogen an (las dem Carboxyl benachbarte «-IColilenstoffatoni 
gebunden enthalten, als «-Säuren, die anderen als ß y* usw. Sauren, 
indem man die yon dem Oavboxyl aus aufeinander folgenden Kohlen- 
stoffatome» der Beilio nach als «, ß, y ubw. bezeichnet. 

Man unterscheidet daher z. 15. ß-, y-Chlorbuttersiluro; ferner 

««-, aß- t jö/J-Dibrompropionsäure usw.; als Derivate dei 1 Orotonstluro die 
«-Chlorcrotonsäuron , 0H a — 0n~C01 — C0 2 H, und die ß- Olilorcroton- 
saureii, GH 8 — 0 01=0 II— 00 2 H, usf. 

Hie Chlor- und Broinorotoneiluren sind in jo zwei stercoisomoren 
Formen bekannt (A. 248, 281), welche sich von der Croton- und Iso- 
crotonsdure ableiten. 

Eine gechlorte Ameisensäure , CI — C0 2 H, ist nicht existenz- 
fähig ; Derivate: s. Chlorkoblen säure. 

Bildung, a) Der gesättigton substituierten Süuren: 

1. Duroh direkte Substitution mittels Chlor oder Brom, 
zweckmäßig unter Zusatz von Phosphor (oder Sohwefol), 

Hierbei tritt das Halogen in die «-Stellung zum Carboxyl. 

Die Trimethylessigsiiure, (OH 8 ) 8 ^C— 0 0 2 II, welche kein Wasser- 
atoffatom in «-Stellung enthalt, wird daher durch Brom nicht substi- 
tuiert (13. 23, 1594). 

2. Aus Oxysituron (Glykolsduroroiho) duroh Phofrphorpenta- 
cliloiid, Bi om Wasserstoff usw. 

3. Durch Addition von Halogen oder iralogcnwassoratoff an die 
ungesättigten Säuren. 

b) Der ungesättigten substituierten Säuren: z, B. durch Halogon- 
wassei'stoffftbspaltung aus di- und polysubstituiorton Sauren; 

oh 8 — onoi— onoi—oOjii - hoi = ojr B -~oüi=on— oo 2 h. 

«-/3-Dichloi'buttersäure /S-OhlorcrotonBiluro 

Verhalten. 1. Die «-monohalogommbstituicrfccn Säuren 
tauschen das Halogen leioht gegen Hydroxyl aus (s. Oxysäuren), 
Dieser Austausch tritt bei den monocblorsubstituierton Säuren 
schwerer als bei den analogen Brom- und Jodvorbindungen ein, 
aber leichter als bei Chloralkyl, und wird durch feuchtes Silbor- 
oxyd, oft aber schon durch Koohon mit Waseor bewirkt 
(A. 200, 75): 

oi cn 2 .on 

| 112 0=, j + H01. 

00 a H 0 0 2 II 

Monochlorossigsäure Ölykolsäuro 
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ß - Halogonsauren hingegen verlieren beim Kochen mit Wasser 
Halogon Wasserstoff und bilden außer /f-Oxy säuren (s. d.) ungesättigte 
Bäuron und, was charakteristisch, neben Kohlensäure auch Oleflne 
On — l. 7 -Halogonsiluron zerfallen unter diesen Bedingungen (auch 
ßchon mit kalter Sodalösung) in Chlorwasserstoff usw. und ein Lac- 
ton, d, i. ein Anhydrid einer y-Oxy saure (s. diese). JPittig , B. 27, 
2058. 

2, Beim Erhitzen der Monohalogen produkto mit Cyan- 
kalium entstehen Cy an f eltsäur en: 

OH 2 01 — C0 2 K -f KCN = 0H 2<co 2 li: + KC1, 

Cyanessigsaures Kali 

d. h. Verbindungen, welche einerseits einwertige Säuren, anderer- 
seits Cyanide, also Nitrile von Säuren sind und folglich durch 
Verseifung zweibasische Säuren (s, d.), im vorliegenden Falle 

Malonsäure, CH 2 <Cqq 2 ^, liefern. 

3, Mit Natriumsulfit bilden sie Sulfosäuren, z. B.: 

CH 2 C1 — C0 2 Na -f- Na . S0 3 Na = CH a <^ 3 ^ -f NaCl, 

Sulfoessigaaures Katron 

Verbindungen, welche, abgesehen von ihrem durch das Carboxyl 
bedingten Säurecharakter, eohto Sulfosäuren (wie Äthylsulfosäure) 
und somit im ganzen zweihasische Säuren sind. 

4, Mit Silben nitiit entstehen unter geeigneten Bedingungen 
Nitrodcrivate der Fettsäuren, daraus hoi der Reduktion Aminosäuren 
(s. diese), 

4a. Auch Isonitr osoderiyate der Fettsäuren, z, B. «-Iso- 
nitrosopropionsäure , 0H 8 — G(N , 0 H) — C 0 2 H, sind bekauut; sie 
entstehen aus Ketonsäuren (siehe diese), z. B. Bienztraubensaure, 
OHg — CO — OO a H, durch Hydroxylamin, und liefern hei der Reduktion 
Aminosäuren. 

Die sub 2. bis 4. erwähnten Substanzen sind als Derivate 
der Alkoholsäuren (s. diese) zu betrachten, wie auch die Nitro- 
alkyle, Alkylcyanido, Alkylsulfoaauren Alkoholderivate sind. 


Hie gechlorten Essigsäuren bilden sich durch direkte Sub- 
stitution der Essigsäure oder besser des Acetylohlorids (wobei zu- 
nächst gechlorte Acetylchloride entstehen). Man tiennt sie durch 
Destillation. 
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Die Monoohloressigaäure (Ghloi ätliamäuie) erhält mun <lu> * 1 
Chloreinleiten in (heißen) Eisessig bei Gegenwart von GtasigHlliH 
anhydrid, Schwefel oder Phosphor. Jlhoinbisclio Trismon oder Tivffl *■> » 
Sm.-P. 62°. Ätzt die Epidermis. 

• Die Dichlor essigsäur e stellt man bequemer dar durch 1- 
wärmen von Chloralhydrat mit Cyankalium (11. 10, 2120); dio 
Tri chlor essigßäure dnich Oxydation des Chloralhydmls 
Salpetersäure. Erstei e zersetzt sich mit kochendem Alkali zu 
saure und Essigsäure, letztere zu Chloroform und Kohlensäure. 

Buckwärtssubstitution verwandelt die Trichlorossigsäure (auch *1 i « •« 
Mono- und Dichlorosaigsaure) wieder in Essigsäure ( Melsens lft-tü). 

«- Chlorpropionsäur e f GII S -— CHÖ1 — 00 2 II, Au3 MilohHilii*'** 
durch Einwirkung von Phosphorpontnchlorid mul Zersetzung des eilt, 
slandenon Laotylchlorlds, ÖH 3 — onöl — CO 01, mit ‘Wasser. Jb’lihmfpr- 
ß - Chlorpropionsäure. Aus ß - Chlovpropionaldohyd (au« A<"V< . 
lern und Chlorwasserstoff) durch Salpetersäure. Sm.-P. 41°. 

ß - J odpr opionsäur e , C II 2 J~ C n 3 — 0 0 2 II , stellt man dar au , 
Glycevinsäure , CH 2 (Oll) — 011(011)— -0 0 2 H (s, diese), durch Jo« I - 
phosplior (Austausch von 2 011 gegen 2 J und von <T gegen II); utu-.l * 
aus Aorylsaure und Jodwasserstoff. Farblose, sechsseitige Tafeln v * « 1 * 
eigentümlichem Gciuch, Schmelzpunkt 82°. 

Sulfoessigsliure, ÖH 2 (S0 8 H)— C0 2 1I (-f- l l / 2 II 2 0), zerfüofllir 1* » * 
Säulen, bildet gut kristallisierende) Sftlzo. 

Cyanessigsäure, ÜII 2 (Ö ISO-GOa II, kristallinisch, 
in Wasser leicht löslich; lioferl beim Verseifen Malonsduro (h, v, H,„ >. 

Die zwei Cyanpropionsäiu’on gohen durch Verseifung h* 
beiden Bemstoinsäuron über. 

Chlor- und 'JBromcrotonsaurcn. Bildung und Isomorion; 

S, 184 ff. Eie p-Chlororotonstture (3-Ghlor-2-Buten8äUro), Öm.-lUH**, 
entsteht durch Addition von Chlorwasserstoff zu TotroMura und mti u 
nach Wislicenus, da durch Addition an dio dreifache ICohlo«nt* * fT~ 
bindung nur ein üehildo mit doppelter Bindung entstehen kann, 
welches dio addierten Atome in plansymmotvischer Hlot- 
lung enthält, dio Konfiguration t 

CI— C — OH, 

H 

II-C~C0 2 1I 

besitzen (wobei dio /9-StoHung dos Ghlora leicht boweiabtu* im), j > fl 
durch Ersetzung des Chlors gegen Wasserstoff feste Crotonsiium 
steht, so folgt daraus dio S. 180 gegebono Konfiguration der Inlv.Uii'** jj „ 
Die stereoisomero ^-Olüorisoorotonsäuro entsteht durch Einwirkung 
von Phosphorpontachlorid auf Acetosaigoster und Behandeln ih‘s 1 * t < 
dukts mit Wasser, Sm.-l 5 , 5U U , 
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YII. S äur o d e ri y a t o. 


Über sieht: ' 


o 2 iiß.on 

Alkohol 

C 2 H s O . OH 

Essigsäure 

0 2 H 6 ,ONa 

Natviumäthylat 1 

0 2 H 3 O . ONa 

Natiiuumcetat 

. 0 . (Gallo) 

\ | 

o 2 n 8 o.o.(c 2 H 6 ) 

Essigsäuveitthyl- 

oflor °>=»>0 
L ' 2 - ü -r, 

>Äthyläther 

o 2 h 8 o^ u 

ester 

Essigsäureanhy- 

drid 

0 j H 6 , 01 

Äthylchlorid 

o 2 h 3 o,ci 

Acetylchlorid 

O a H c . 8H 

Mercaptan 

0 2 H s 0.SH 

Thioessigsäuve 

o 2 h 5 .nh 2 

Äthylamin 

o 2 h 3 o ,nh 2 

Acefcamid 


Dieao Derivate entstellen nach teilweise vollkommen ana- 
logen Bildungsweisen wie die entsprechenden Alkobolabkömm- 
linge, sind aber von ihnen charakteristisch verschieden durch 
ihre geringere Beständigkeit gegen versoifende Mittel (s. u.). 

Eine weitere Anzahl von Derivaten ist den Sauren eigen- 
tümlich : 


6H 8 — 00l 2 — HUB 
0H 3 — ÖCl~NB 
0H fl — OS — NH S 
0 H 3 — 0 (N H) 0 B 
On 8 — 0(NH)SH 


Amid - ) .. ... 
Imid. l 0 “ 0 ’'“ 10 
Thiamide 
Imidohydrato 
Imidothiovcrb. 


CH 3 — C(NII) (NE 2 ) 
CII 8 — C(NQH)01 
0 H 8 — C (N 0 II) OH 
CHg— C(N0H)1TH 2 
Cn 3 -C(NOII)NEIOII 


Amidino 

Ohloridoxime 

Hydroxamsüuien 

Amidoxime 

Hydroxainoxime 


(H bedeutet ein Alkoholradiktil oder z, B. die analoge Gruppe 
C Q n 6> Phenyl [s. arom. Vbdgn.].) 

Auch sie sind alle durch leichte Verseifbarkeit charak- 
terisiert, 


A. Ester der Fettsäuren. 


Durch Ersetzung des typischen Wasserstoffs gegen ein 
Alkoholradikal leiten sich von den Fettsäuren Ester ab, die in 
ihren Eigenschaften den Estern der Mineralsäuren vollkommen 
analog sind und auch nach analogen Methoden entstehen. 

Da sie den Salzen der Säuren entsprechen, so werden slo 
oft analog bezeichnet, z. B. Essigsäureäthylester = „Äthyl- 
acetat“. 
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VII. Sauredenvate. 


Bildungsweisen. 1. Durch direkte Einwirkung der Säure 
auf den Alkohol: 

C fl H 5 . OH + C 3 H 3 O.OH = C2H 5 .0.C 2 H 3 0 -1- H 2 0. 

Essigsauroäthylestor 

Nur wenige Säuren Betzen aioli mit Alkohol ohne weiteres 
im Sinne dieser Gleichung in beträchtlichem Maße um, analog 
dem für die Mineralsäuren S. 110 Dargelegten. 

Zur Darstellung der Ester hat man daher eine Hückwärfcs Ver- 
seilung schon gebildeten Esters zu vermeiden (s. 8. 110). Man leitet 
z. B, Salzsiluregas in das orwitrmto Gemisch von Alkohol und Säure 
ein, oder behandelt dasselbe mit wenig Salzsauvegas (1 bis 3 Proz,, vgl, 
B. 28, 3252, 8201) oder mit Schwefelsäure. Desgleichen erhalt man 
Ester* direkt aus den Saurenitrilen durch Einleitou von Salzsäure in 
deren erwärmte alkoholische Lösung. 

Die Grenze der Esterbildung entspricht dem Guläberti -Waage- 
fißhen Gesotz der Massenwirkung ( Berthelot , Mcnschulkin). über den 
Mechanismus der Esteiifizierung vgl. B. 31, 508. 

2. Durch Einwirkung der Säurechloride auf die Alkohole 
oder deren Natviumverbindungon (vgl. S. 110): 

C 2 H 3 0.C1 4 - C 5 H 5 .OH~ C 2 H 3 q,0.(C a IL>) + HCl. 

3. Durch Einwirkung der Halogenalkyle oder Dimethylaulfat 
auf die Sähe der Säuren (vgl. S, 110): 

C 2 H 5 Cl + C 2 H 3 0 . ONa = C 2 H 5 . 0. (C 2 II 3 0) 4- Na, CI. 

Desgleichen erhält mau Ester durch Erhitzen der fettsauron 
Salze mit alkylschwefolsauron Salzen. 

Eigenschaften, Die Ester der einbasischen Fettfturen sind 
meist unzersetzb flüchtige, neutrale Flüssigkeiten, welche nur bei 
geringer KoblenstofEatomzahl in WaBser löslich sind - (Essigüthor 
1 : 14). Durch Erhitzon, meist Überhitzen, mit Wasser wie durok 
Kochen mit Alkalien oder Säuren werden die Ester wieder in ihre 
Komponenten verseift (auoh durch AIC1 8 ). 

Häufig genügt zur Verseifung Vermischen des Esters mit alko- 
holischem Alkali oder längeres Stehen desselben mit Wasser, 

Die Sliureester sind sehr reaktionsfähige Körper, indom sie 
leicht die Gruppe (OR) gegen eine andere Gruppe austansohen; 
so geben sie beispielsweise mit Ammoniak die Süuroamide (S. 194). 
Phosphorpentaehlorid spaltet in die Chloride des Alkohols und 
der Säure, indem der Hydroxylsauerstoff gegen 2 At. Chlor aus- 
getauscht wird. 



Eettsaureester. 
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Yiolo Ester worden wegen ihres angenehmen Aromas als 
Fruolitäther, Fruchtossenzen, fabrikmäßig dargestellt. 

Natriummethylat vermag sich an Saureester zu addieren unter 

/ONa 

Bildung unbeständiger Produkte; B — cA-OOJIg (B. 20, 646), 

M)R 

Gewisse Säuroester zeigen miteinander doppelten Austausch, der- 
art, daß sie die Alkoholradikalo auswechseln (B, 23, B. 468: 26, 
1403). ' 5 ' ' 


AmeisonBäureätlaylOBter, H . CO . OC a H ß . Siedepunkt 56°. 
Dient zur Fabrikation von künstlichem Rum oder Arrak. 

Essigsänreätliylestör, C 2 H 3 0 . 0C 2 ir ä , Essigäther, Siede- 
punkt 75°, wird als Medikament innerlich verwendet. 

Essigsäureamylester, C 2 II i{ 0 . OC ä H n , Siedepunkt 148°. 
Seine alkoholische Lösung bildet don Birnonather. 

Buttersäureäthylester bildet den Ananasäthor. 

Iso Valeriansäureisoamylester, Siedepunkt 196° , findet als 
Äpfelöl, Äpfeläthor, Verwendung. 

Balmitinsäureoetylestor, O in U 3l 0 2 (O ia H 83 ) , Cerotinsäure- 
oorylester, O 20 H ßl O a (C 20 II BS ) , und Palmitinsäuremalissylester, 
O lo XIfliO 9 .(O flO ir 0l ): s, "Waohsarton. 

MorLoohlorossigBäureftthylester, 01X201-002(02115), Siede- 
punkt 145 °. 

"Worden die Ester der hochmolekularen Säuren nicht im Vakuum, 
Bondern hoi gewöhnlichem Bruck destilliert, so zerfallen sie in Olefine 
(s. B. 68) und Eettsauren. 


Isomorion. Alle lasier der verschiedenen einwertigen ge- 
sättigten Alkohole und Säuren, falls nur ihre Kohlenstodatome 
oino (jlßwhe Summe ergehen, sind isomer. Z, B. ist Buttersäure- 
mothylestor isomer sowohl mit Propionsäureäthyloster , als auch 
mit Essigsäuropropyl - und Ameisonsäurobutylester. Außerdem 
sind alle Eder isomer mit den einbasischen Säuren , welche gleich 
Yiolo KohlonsloiTatomo enthalten; z. B, die obigen Ester isomer 
mit der Yaloriansäuro (Molamorio, b. S. 104). 

"Weitere Isomorion kommen hinzu, wenn das eine Mal der 
Alkohol, das andoro Mal die Säure ungesättigt ißt; z. B. sind 
isomer Allylpropionat und Xb’opylaorylat. 
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VII. Sauvederivate, 


B. Chloride der Säur ©radikale. 

, r 

Unter den Halogonverbindungcm der Siiureradikale Bind die- 
jenigen des Chlors, „Silm'echloride“ oder ,,-chloranhydrido“, „Acyl- 
chlorido K , dio wichtigsten. 

Bildung. 1. Aus der Slmro und Chlorwasserstoff mittels Phosplior- 
saureanhyrtrid (nur theoretisch wichtig): 

o 3 n 3 o . on -\~ n ai — o s ii 3 o . oi -b ir 2 o. 

2. Durch Einwirkung von Chlor auf dio Aldehyde (desgl.): 

oji 3 .oiio -|- ci a = cir a .coci -|- hci. 

3. Durch Einwirkung der Chlorido des Phosphors auf 
B kuren oder ihre Sake: 

C 4 H 7 0.0I1 + PC1 5 =s C 4 11 7 0.C1 -1- P0Cl a -f II CI. 

3 C 2 II 3 0 . 011 -)- 2 PC1 3 = 3 C s H 3 0 . CI -f P a 0 s -}- 3 IIC1 
(in ersterem Falle sind das Sftureclilorid und das gebildete Phos- 
phoroxychlorid durch fraktionierte Destillation zu trennen); prak- 
tisch verwendet man dio Alkalisalze der Siluren und Phosphor- 
oxyohlorid : 

3 C 2 II s 0 . ONa H- P0C1 3 = 3C 2 H 8 0.C1 + P0 4 Na 8 . 

Eiu Überschuß an {essigsaurem) Salz veranlaßt die Bildung 
deB Säureanhydrids (vgl. S. 191). 

Statt der Phosphorohlorido verwendet man oft mit Vorteil 
Tluonylchlorid (II, Meyer) : 

R.COOII 4- S0C1 2 = U.CO.Cl -{- S0 3 -|- HOI. 

4. Aua 00 01 2 (Phosgen) und Zinkalkyl (s. 8. 1Ö4). 

Eigens ohaf ten. Stechend riechende, an der Luft rauchende 
Flüssigkeiten, wolcho unzersotzt deBtilliorbar sind und sich mit 
"Wasser, meist schon bei gewöhnlicher Temperatur, rückwärts 
zorsetzon in die zugehörige Säure und Salzsäure: 

C a H 8 0 , 01 -f ii 2 o — C 2 II a O,On -b TICl. 

Mit Alkoliol und Alkoholaten setzen sio sich um zu Estern 
(a. S. 3 88), mit den Salzen der Säuren zu Anhydriden, mit Am- 
moniak zu Amiden. Durch Natriumamalgam werden sie zu 
Aldehyden und Alkoholen reduziert. Mit Zinkalkyl goben sie je 
nach den Yorsuolisbedingungen Ketone oder tertiäre Alkohole. 

Durch Behandeln mit Oyausilbor entstehen die Cyanide der Säure- 
radikale (z. B, aus Acetylchloriil ( das Aoetyloyanid, OlI a .CO.ON), 
welche für die Synthese von ICotoiwäuron (s. d.) wichtig sind, indem 
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fcio durch konzentrierte Salzsäure wie die Cyanide der Alkohol- 
radikale unter Umwandlung von — CN in — -CO. OH verseift werden. 
(Verdünnte Salzsaure hingegen spaltet wieder in die ursprüngliche Saure 
un d Cyanwasserstoff.) 

Acetylohlorid (Äthanoylchlorid) , CH 3 ,C0C1. Leicht be- 
wegliche, farblose, stechend riechende Flüssigkeit vom Siede- 
punkt 55° und dem spez. Gew. 1,13 hei 0°. Setzt sich mit Wasser 
energisch, unter Aufkochen, um, desgleichen unter explosions- 
artigen Erscheinungen mit starkem Ammoniak. Ist ein außer- 
ordentlich wichtiges Reagens, indem es zur Überführung 
von Alkoholen und primären und sekundären Aminen in ihre 
Fssigsäurederivate dient und so häufig über den chemischen 
Charakter einer Substanz Aufschluß gibt (s. S. 126). 

Die dem Acctylcliloiid homologen Verbindungen Propionyl- 
clilond; C Ä n fi . CO Ol, Butyrylohlorid , 0 8 H 7 . 0 0 01 , Ieovaleryl- 
ohlorid, C 4 ir 0 .COCl, Palinityleklorid, C t6 ir 8l .OOCl, u. a. existieren, 
desgleichen z. 33. Aoetylbromid (Siedepunkt 81°) und Aeetyljodid. 
Hingegen ist das Cliloiid der Ameisensäure (H . 00 CI) unbekannt, 
dn es hoi den Versuchen zur Darstellung sofort in Kohlenoxyd und 
ßalzsauro zerfallt. 

Chloiule substituierter Säuren sind Monoohloracetylohlorid ; 
CJH a CI — CO CI (S.-P. 100°), und Laetylcliloridj Ohlorpropionylchlorid , 
CH fi — cnci— coci. 

C. Säureanhydride. 


Den einbasischen fetten Säuren entsprechen Anhydride, 
welche sich aus zwei Molekülen durch Abspaltung eines Moleküls 
Wasser abloiten, z. B.; 

0H 3 — 00 . 0 II CH a -C(k . xr a 

CH 3 — 00 . 0 H = CH 3 -C0>° ' h Hj0> 

Sie können auch aufgefaßt werden als Oxyde der Siiure- 
raclikale, z. B. (C 2 II 3 0) 2 0 = Acetyloxyd. 

Darstellung. 1, Sie entstehen aus den Säuren meist nicht 
durch dirokto Wasseren tziohung, wohl aber z. B. durch Einwir- 
kung der Saurechloride auf die Alkalisalzo der Säuren: 


= «!:o>°+ K ‘ a 


C 2 H 3 0. CI 

C 2 li 3 0 . 0 Na xi 3 1 

la, Durch direkte Einwirkung von Ph osph oroxychlorid 
auf die Alkalisalzo der Sauren, wobei zunächst Saurechloride 
entstehen (s. S. 190), 
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VII. Säurederivate. 

2. Durch Einwirkung von Phosgen auf Sauren (11. 17, * 

2 CH 8 — CO . OH C0C1 2 = (CH 3 — C0) 2 0 -|- ÜO a -|- 2 03 

oder aus Säurechloriden mit Pyridin und Wasser. 

2a. Die Anhydride höherer Säuren entstehen aus hst/U’ 1 ' 4111, 
bequem dui’oh Behandlung mit Acetyl chlor id (B. 10, 1881) 
Essigsäureanhydrid : 

2R.C0.0H+CH S .C0C1 = (R.G0) 2 0 + CH 3 .C00H | 

Eigenschaften. Die Säureanhydride sind Flüssigkeiten f51 *> 
falls hochmolekular , feste Körper von n o u t r a 1 o r It o a k t i ** 11 * 
die sich in Alkohol und Äther losen, In Wasser sind sio Un- 
löslich und zersetzen sich damit allmählich zu Saurobydre**-©* 1 » 
Beim Erwärmen mit Alkohol entstehen die Säuroostor, hoi 
Wirkung von Ammoniak die Amide. Mit Chlorwasserstoff 
gehen sie Säurochlorid und freie Säure. 

Essig säureanhydrid (Athansiiuroauhydrid), (C„ II ,0) a O * * !| t 
eine howeglicho, stochend riechende Flüssigkeit vom spoz, Ci uw, 
1,073 bei 20°. S.-P. 137°. Es ist wie Acetyl chlorid ein eoiir 

wichtiges Reagens, indem es Alkohole sowie primäre u ud 
sekundäre Ammoniakderivate in Acetylverbind ungen übmf ü 1 1 t 'C 1 
häufig sogar bei Anwesenheit von Wasser. 

Gemischte Anhydride, welche zwei verschieden«; Hiiurmul ilcifc-lo 
enthalten, z. ß. (j^n^o} 0 0(ler NOa'*^} 0 ' B ‘ ,K * ß^ ft hfu!lH Indmniit. 

Man kennt ferner Hyperoxyde der Säurerndital««, z. it, Auotyl- 
hyperoxyd, ( 0 2 ll 30 ) 2 0 2l eine dicke, in Wasser unlösliche, starte * >x_y~ 
dierond wirkende, heim Erwärmen explodierende Flüssigkoit, 
aus Essigsäurcanhydvhl durch Baryumsupeimyd entsteht. 

Anhang. Dimothylketen, (0II 3 ) 2 a:00, aus «-ßn*miwihu*.yi*yi- 
hromid und Zink, sehr unbeständige, hellgelbe El üssigkoit, verhält, sloli 
ähnlich wie ein Bäuveanhydiid. 

D. Thiosäuron und Thioanhydrido, 

Wie hei den Alkoholen und ihren Äthorn ist auch hoi «1cm 
Säuren und ihren Anhydriden Sauerstoff ersetzbar gegen Sch vvofVd. 
Es sind so theoretisch möglich: 1. Thiosäuron (Thinlsüii ron ), 
z.B.Thiacet säure, CHg.CO.SII, undlsomoro dorsollinn (Tliion* 
säuron), z. B. OH g .GS.On (seither unbekannt); 2. Tliiuit n li y » 
dride, z. B. Acetylsulfid, (C 2 II 3 0) 2 S; 3. Ditlüoflilur eit» yi, I*. 
GH a . OS . SH (Äthan thionthiol saure). 


Saureamide. 
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Dio Tliiaeetsäure (Äthanthiolsäure), Thioessigsäure , 

Ca 0 . SH, ist eine farblose, unter 100° siedende Flüssigkeit, 
welche nach Essigsäure und Schwefelwasserstoff riecht und mit 
Wasser sich leicht in diese beiden Komponenten zerlegt. Sie 
entsteht aus Essigsäure durch Phosphorpentasulfid. Die anderen 
Thi overbin düngen sind leicht in analoger "Weise verseifbar. 

Auch Ester der Tliiaeetsäure sind bekannt, z. B. Thiacetsüuve- 
äthylester, ÖJI 3 . CO . S . welcher aus Acetylcklorid und Nalrium- 
mercaptid entsteht; es sind unzorsetzt destillierende Flüssigkeiten, die 
leicht wieder zu Säure und M'orcaptan verseift werden, 

E. Säureamide. 

Durch Ersetzung des Wasserstoffs im Ammoniak gegen 
Säureradikale, d. i. Ersetzung des Säurehydroxyls gegen Amid usw., 
entstehen die Amide, und zwar primäre, sekundäre und tertiäre 
Amide, je nach der Anzahl der vertretenen Wasserstoffatome: 

NH 2 .C 2 H 3 0 NH(C a H 8 0) 3 N(C 2 H 3 0) 3 . 

Acetamid Diacctamid Triacetamid 

Die wichtigsten unter diesen, die primären Amide, sind meist 
feste, kristallinische Körper, die in Wasser anfänglich löslich, hei 
höherem Kohlenstoffatomgehalte unlöslich, aber in Alkohol mid 
Äther löslich sind. Sie destillieren imzersetzt, nötigenfalls im 
Vakuum. Von den Aminen sind sie charakteristisch unterschieden 
durch ihre leichte Verseifbarkeit Sie zerfallen beim Überhitzen mit 
Wasser, wie heim Kochen mit Alkalien oder Säuren in ihre Kom- 
ponenten : Säure und Ammoniak. 

Alkylierte Säureamide sind Verbindungen, welche sich von 
Aminen durch Eintritt von Säureradikalen ahleiteu, z,B. Xthylacet- 
amid = Acetyläthylamin = 0 2 H 3 0 . NH(0 2 D 6 ), Dimethylacetamid, 
(On 3 ) 2 N.(0 2 H 3 O). 

Bildungsweisen. 1. Aus Ammotunksnlzen der Fett- 
säuren durch trockene Destillation oder besser durch Erhitzen 
in geschlossenen Gefäßen auf 230° {Bofmann, B. lö, 977), z. B.: 

OHsCO.ONBi = CH 8 C0 .NII ö -f IhO. 

2. Aus den Cyaniden der um ein Kohlenstoffatom ärmeren 
Alkoholradikale durch Addition von Wasser; 

CH S — • CN + HjO = CH 3 — CO.NIIj. 

tBorntlison, Organ. Chemie. 10. Aufl. 13 
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VII. Säurederivate. 


Dieso Wasser auf nähme -wird häufig durch Lösen des Nitrils ^n, 
konzentrierter Schwefelsäure, oder Eisessig und konzentriert^ 
Schwefelsäure, oder Schütteln mit konzentrierter Salzsäure in der 
Kälte erreicht; auch duroh Wasserstoffsuperoxyd. 

3. Durch Einwirkung dor Saurochlorido auf (wässeriges) 
Ammoniak oder festes Ammoncarbonat: 

CII3.COCI + 2NH S = CH 3 . CONH a -f NO, 01. 

Bei Anwondung yon Aminen statt Ammoniak entstehen die 
alkylierten Amide: 

CII 8 .COCJl-f 2NH a (C a H 6 )== CH c C0-NII(0 2 n 6 ) +NIIo(C 2 H & ),HC1. 

Äthylamin Athylacetamid 

Das Amin wird hiorbei der Reaktion durch Salzbildung zur 
Hälfte entzogen, was durch Zusatz trockener Soda vermieden wird. 

8 a. In analoger Weise durch Verwendung dor Säuroanhydride : 

(ö 2 n 8 o) 2 o 4- 2Nii s = öjHjO.nHj -f a 2 n 3 o.oNH 4 . 

4. Durch Erhitzen der Ester (zumal dor Mothyloster) mit 
Ammoniak, zuweilon schon heim Schütteln in dor Kälte: 

CH 8 .CO.OC 3 n G 4- NH S — CH a » CONH a 4 . c 2 h 5 oi-i. 

6. Die sekundären und tertiären Amide entstehen durch Erhitzen 
der Säuren bzw. Säureanhydi'ide mit ihren Nitrilen. 

Verhalten. 1. Die Säureamide sind, ohschon Derivate des 
Ammoniaks, kaum basisch; dor stark positive Charakter der 
Ammoniakwassorstoffatome ist also duroh don Eintritt des nega- 
tiven S&ureradikals aufgehoben. Immerhin vermögen die pri- 
märenAmide nooh mit einigenSäuren unbeständige, additioneile 
Verbindungen zu bilden, z. B. „salzsauros Acetainid“, welche in- 
dessen meist schon durch Wasser zerlegt werden. Andererseits 
kann dor Wasserstoff der Amidgruppe gegen einzelne Metalle, 
zumal Quecksilber, Silber, auch Natrium (vgl. B. 23, 3087; 28, 
2363; Cbl. 1897, I, 636) ersetzt worden. In den entstehenden 
Verbindungen, z. B. (OH a . CONH) 2 IIg, Queoksilberaoetnmid, 
spielen sie daher die Bolle von schwachen Säuren. 

2. Die Amide sind (meist leicht) verscifbar (s. S. 193). 

Enthalten dieselben gleichzeitig Alkoholradikale, so wird hoi 
der Verseifung nur das Säureradikal abgespalten, dem ent- 
sprechend, daß die Aminhasen nicht verseifbar sind: 

0 2 II 3 O.NHC 2 H 5 4- NaOB = C 2 H 8 0 , ONa 4- C 2 H G NH 3 . 

Äthylacetamid essigsaures Nation Äthylamin 


Verhalten der Säureamide. 
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3. Salpetrige Saure führt die primären Amide unter Frei- 
werden von Stickstoff in die zugehörigen Sauren über: 

C 2 H 3 Q.NH 2 -f- NOoH = C 2 H 3 O.OH N 2 H 2 0. 

Diese Reaktion ist ganz allgemein und entspricht der Ein- 
wirkung von salpetriger Saure auf die primären Amine. 

4. Beim Erhitzen der primären Amide mit Pliosphorsäure- 
anhydrid entstehen die Cyanide der Alkoholrndikale (s. S. 119 ) 

Auch durch Erhitzen mit Phosphorpentasulfid oder -chlorid 
werden die primären Amide in Nitrile übergeführt (s. S. 197 
u. 1D8). 

6. Läßt man auf primäre Amide Brom bei Gegenwart von 
Alkali einwirken, so wird zunächst der Amid Wasserstoff gegen 
Halogen ausgetauscht unter Bildung eines Zwischenproduktes 
z. B, von CH S . CO.NIIBi’, Acotbromainid: 


CH 3 — CO.NH 2 -}- Br 2 = CH 3 — CO.NHBr -f HBr, 

welches dann weiter in Kohlensäure, Brommetall und das ein 
Atom Kohlenstoff weniger als das Ausgangsraaterial enthaltende 
primäre Amin zerfallt: 


Cir 3 'CO:NlI Br 
+ | 0, II, K 


CH 3 .NH 3 


+ C0 3 
4- KBr. 


Ist hoi der Reaktion weniger Brom zugegen, so entstehen zunächst 
eigentümliche HarnstofEderivate , z, B. Methyl acetylhams toff, 

' onf 113 ' ftl3C1 ' durch -weiteres Alkali (in für die Harnstoffe 

normaler Weise) unter Bildung der obigen Amine (hier C!H S . NH S ) 
gespalten worden. Bs sind so die Amine von Cj bis 0 6 sehr gut dar- 
stellbar. Bür die Amine von 0 > 6 verwendet man statt Alkali Ha trium- 
rnethylat; dies setzt sich mit dom Bromamid um zu R— NH— CO . 0 „ CH S 
(einem alkylierten Urothan, s. d.), welches dann mit Natronlauge das 
Amin liefert (Obi. 181)7, i, 1023). Bei höhermolekularen Verbindungen 
tritt diese Bildung von Amin mittels Brom und AlkaLi in den Hinter- 
grund, indem statt derselben durch weitere Bromwirkung (s. u.) ein 
Nitril entsteht. Solche Nitrile On kann man, falls n > 5, auch, nua 
den Aminen direkt durch Brom und Alkali erhalten, z, B. nach der 
Gleichung: 

OH 2 • NHj 4 " ® Br a = 2HBr 4 " 0 7 H| 6 — GH 2 . NBr 2 
= 0 7 H lf) — ON 4- 4 HBr. 

Hierin hegt eine Umkehrung der Jl/enfüms’schen Beaktion (S. 125, 
sub 4; vgl. Hofmann , B. 15, 407, 752; 17, 1407, 1020; 18, 2737). 

13 * 
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VII. Säure dorlvate. 


Da diese Nitrile durch Verseifung in diejenigen Säuren über- 
gehen, die ein Atom Kohlenstoff weniger enthalten als die verwendeten 
Bäureamido, bo ist durch obige Reaktion ein sukzessiver Abbau der 
höheren Säuren ermöglicht (S. 167 u. 159). Derselbe ist bei den nor- 
malen Süuien 0 H bis Oj ausgeführt worden und ein weiterer Beweis 
für deren noimale Konstitution. 

Konstitution. Die Eigenschaften und Bild ungs weisen der 
Amide weisen ihnen die Konstitution ßformel 

R — C<^ (1) zu, außer welcher aber auch II — (II) 

in Betracht kommt. Letztere kann durch 'Wanderung des einen 
"Wasser sto ff atoms leicht in erstem xlbergehon; die meisten Ro* 
aktionen lassen sich daher nach beiden Formeln fast gleioh gut 
erklären. 

Die bisher bekannten freien Ainido scheinen nach Formel I g«. 
baut zu sein; die Alkalisalze nach Formel II (B. 35, 220). 

Bei den alkylierton Amiden sind die Verbindungen 

R— ö<^ (I) und R-GO . NJTR/ (II) 

direkt strukturisomor. Bin Übergang derselben ineinander kann nur 
durch Ablösung des Alkyls R' vom Sauerstoff oder vom Stickstoff vor 
sich gehen, welche Ablösung indes nicht leicht oifolgt. Die Verbin- 
dungen (I) sind dahor wesentlich verschieden von jenen des Typus (II), 
Die ereteren w T orden als „Imidodthor“ auf S. 197 besprochen. Wei- 
teres 8. bei AcetesBigestev, „Pseudomorie“. 

Dor n o. A T .“ (S. 27) dor Säuroamido wird durch Anhängen von 
„amid“ an den Namon dos KolüenwaflserBtoffea gohildot. 


Formamid (Methanamid) , II GO . NIL). In Wasser und 
Alkohol leicht lösliche Flüssigkeit, die gegen 200° unter toilwoiaer 
Zersetzung siodofc und bei raschem Erhitzen in Kohlenoxyd und 
Ammoniak zerfällt. Liefert mit Phosphorpontoxyd Blausäure. 

Vereinigt sich mit Ohloral molekular zum sog. ?) Ghlornlamici <( ; 
Ghloraium formam (datum , welches zu Dosinflzicvungs- und Römer - 
vierungszwecken sowie als Hypnoticum verwendet wird. 

Aoetamid (Äthanamid), C 3 II 8 0 . NII 2 , bildot lange, in Wasser 
und Alkohol leicht lösliche Nadeln. Sm.-P, 82°, S.-P. 222°. 

Aeetbromamidj O a ir 8 0 . N II Br. Weiße , rechtwinklige Tafeln. 

Diacotamidj (G 2 3I s O) 2 NII, entsteht durch Kochen von Acotamlil 
mit Essigsäureanliydrid. Weiße Masse. Bm.-P. 78°, S.-P. 223°. 

Triacetamid, (Ö5jir a O) B N, siehe B. 23, 2394. 


Amidchloride und Imidohloride. 
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T)lo hohen Siedepunkte der Amide sind bemerkenswert; sie stellen 
in auffallendem Gegensätze zu den niedrigen Siedepunkten der gleich 
viele Kohlenstoffatomo enthaltenden Amine. 

Jmidoather. Die den alkylierten Säureamiden isomeren Imido- 

utlior , E — O^q-^ ( Klein und 3 J inner), loiten sieh ab von den Imidcr 
hydraten der Säuren, z. B, von 0 Hg — (Acetimidohydrat), hypo- 
thetischen, in freier Form nicht bekannten Isomeren der einfachen 
Amide (S. 106). Die Imidoätbor entstehen durch Vereinigung eines 
Nitriles mit einem Alkohol unter dom Einfluß gasförmiger Salzsäule, 
vereinzelt auch durch Alkylierung von Säureamiden , und sind zum 
Teil untersetzt siedende Flüssigkeiten, zum Teil aber nur* in Form von 
Salzen bekannt. 

Salzsaurer Formimidoätherj II0(Nn)(O , O a H 6 ), HCl, aus Blau- 
säure, Alkohol und Salzsäure (weißes Pulver), zerfällt mit Alkohol zu 
OrthoameiBensäuroäther und Salmiak. 

Theoretisch sind ferner Diamidodther, It— und Amiäo- 

(h'ather, B — denkbar und vereinzelt bekannt (B. 28, 60). 

F 1 . Amidohloride und Imidohloride. 

Hei der Einwirkung von Phosphorpontaclilorid auf primäre Amide 
entstehen durch Austausch von Snuorstoff gegen Chlor zunächst, die 
sog. Amidohloride , 7. B. 0II a — 0 01 2 . NH 2 , Acetamidclilorid: 
äußerst leicht zorsctzliche Vcibindungen , welche mit Wasser wieder 
rückwärts zorfallon in Amid und Salzsäure, und sehr leioht Salzsäure 
verlieren unter Bildung von Jmidchloriden , z. B. OH s — 001 : NH, 
Acetimidchlorid. Auch diese Imidohloride sind in der Hegel aehr 
leicht zorsotzbav und rogonoiieron mit 'Wasser wieder die Saureamide 
und Salzsäure. Durch Erhitzen zerfallen sie in Nitril und Salzsäure. 

Auch die alkylierten Amido (S. 193) bilden die Amidchlonde : z. B. 
CII 3 .00. NH . 0 2 Ufi gibt cn 8 .001 2 .NH. OoH fi , Äthyl acotumid- 
Chlorid; OII a — CO.NB 2 gibt 01I 3 — 0C1 2 .Nlt 2 ;^ wenn in diesen noch 
Ara idwassers troff enthalten ist, geben sie leicht in Imidohloride, z. B. 
CU a .ö01:N.0 2 ]r ß , Äthylacetimidchlorid, über. 

Das Chlor in diesem Verbindungen ist sehr reaktionsfähig ; e 3 
kann durch Einwirkung von Schwefelwasserstoff, wie von Ammoniak 
oder Amiuon ausgetauscht worden gegen Schwefel oder einen Am- 
in oniak-(Amin-)-re 8 t unter Bildung von Thiamiden und Amiäinen, z.B.i 

on, . ccio . Nim -|- n 2 s = on s . es . nhe + 2 nci; 

Oir 3 . C Cl“ . NB + NH a = 0H fl . 0 (NH 2 ) : NB usw. 

Dio meiHteu der bekannten Amid- und Imidchloride (0. Wallach 
1876) enthalten aromjvtischo Badikalo B, z. B. — Phenyl. Das 

Gleiche gilt auch vom den folgenden Körperklassen. 

Pormimidcblorid aus Chlorwasserstoff und Blaushure (s. d.). 
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VII. Smueilerivafce. 


G-. 'rhiamiclo und Imidothioäther*. 

Thiamide sind Verbindungen, welche sich von den Amiden durch 
Austausch des Sauerstoffs gegen Schwefel nbleite», z. B.: 

CH 3 .OS.NHj, Acetothiamid, Thiaaetamid (Atlinnthionamid); 

OH 3 . CS . NHC ß ir 6 , Thiacetnnilid. 

Es sind meist schön kristallisierende Verbindungen. Sjo entstehen 
durch Additiou von Schwefelwasserstoff zu den Nitrilen: 

OH s . ON -f H 2 S = CII 3 . OS . NH 2 , 
desgleichen durch Behandeln der Säureamide mit Phosphoriientasulfkl, 
das den Sauerstoff gegen Schwefel ersetzt, ferner aua den Amid- usw. 
-Chloriden (s. 0 .) durch Schwefelwasserstoff, sodann durch Einwir- 
kung von Schwefelwasserstoff oder Schwefelkohlen atoff auf die Amidino 
(s. S. löö). 

Es gibt wieder sowohl einfache wio alkylierte Thiamide. 

Die alkylierten Thiamide dor Ameisensäure entstehen auch durch 
Addition von Schwefelwasserstoff an die Isonitrile: 

ON . R -f- H a S = H—OS . NUN. 

Beim Erhitzen zerfallen dia^Thiamido K — CS . NH a imtor Bil- 
dung von Nitril und Schwefel wasiißjäto ff. Durch Alkalien mw. werden 
alle Thiamide leicht verseift unter Bildung der zugehörigen Saure, 
Ammoniak (Amin) und Schwefelwasserstoff: 

it-as.Nnii' + 2H a o = r — 00 . 011 -f h 2 s -f Nir 2 ii'. 

Sic haben einen etwas mehr Häureahnlichen Charakter als die Amide, 
so daß sie vielfach in Alkaii löslich sind und Metall dor ivnto liefern. 
Ähnlich wio bei den Amiden (S. 1 DO) wird daher auch eine Konstitution 

B~C< Sn 

in Betracht gezogen (s. u, und „Tautomer io“). 

Von einer solchen hypothetischen „Psoudofonu* des Accto- 
tlnamids, 0II 3 — 0(NIX)(ÖII), welche man Acotimidthiohydrat oder 
Isothiacetamid nennen konnte, leiten sich eine Heiko von Verbindungen, 
die Imiäothiodlhcr , durch Ersetzung des Sulfliydrylivasserslofffttonifl 
(und eventuell auch des Imidwassorstoffs) gegen Alkoholradikalo ah, 
z. B. 0H a ~C(NH)(S. OHg), Aco timidoth io m e th y 1. Sio zerfallen 
durch Salzsäure unter Bildung von Estern der Thioessigaiiui'c: 

OH 3 ~o(Nn),s.oH 3 -f ir 2 o = oir 8 -co . ß(m n -j- Nir s . 

Diese Imidothioiithor, die Hchwefollmltigen Analoga derlmidn- 
äther (s. 0 .) , entstehen durch Einwirkung von Thioalkoholon auf 
Nitrile bei Gegenwart gasförmiger Salzsäure (Pintier), und ans den 
Thiamiden durch Einwirkung von Alkyljodid (Wallach, JScrntfineu ): 

B.0.S.NH a -f 0 3 H ß ff = R.C(NH)(S.C*ir G ) -|- II, T. 

Die meisten dargestellten Thiamide gehören der aromatischen 
Reihe an. Siehe Ann. 184, 128; 192, 1 ; B. 12, 1001 


Amidinc, 
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II, Amicline. 

Amidin© leiten sich von den ßaiucanüden , II — CO , NH 2 , 
R— CO. NUR' und R — CO.NRij, durch Austausch von Sauerstoü’ 
gegen den Imidrest NH [auch (Nil)"] ah: 

o Ha -o<™ . . . ^ on s -a<g°«^ Hii . 

Acelamitlin (Äthanamidin) Äthenyldiphenylamidin 

Pie Amid in o sind wohl charakterisierte, zum Teil kristallisierte 
Hasen. Jedoch unterscheiden sie sich von den Aminen durch die allen 
Säuredorivaten eigene leichte Verseifbarkeit. 

Theoretisch mögliche „ 0}'thoamidc u t 11 — C(N IL^, sind unbekannt. 

Bildung*. 1. Aus den Säur eamidon durch Erhitzen mit Aminen 
unter Vermittelung von Phosphortrichlorid ( Mofmann ): 

R — CO . NHR' •]- NIIjE' = R— C(NB/) (NHR') -f H 2 0. 

2. Aub den Imidchloriden (s. S, 197), Thiamidon und Iso- 
thiamiden durch Behandeln mit Ammoniak oder primären oder 
sekundären Aminen (Wallach; liernthsen), z. B.: 

R — OS ,NU 2 -j- NH 2 R' =Ä-0(NH)(NHRO -f H 2 S; 

R — Ö(NH)(SR) -f NUg = E-O(NH) (NH 2 ) -f RS IT, 

3. Aus den Nitrilen durch Erhitzen mit salzsauroui Amin, 
falls dies primär oder sekundär ist (Ha nthsen) : 

On a ~ON H- NIT 2 .R = 0H a -0(NH)(NHR). 

Aromatischo Amino reagieren leicht, Ohlorammonium nicht. 

4. Aus Imidoäthern durch Aminbasen oder Ammoniak. 

V ©Inhalten. 1, Sie zorfallen heim Kochen mit Säuren oder 
Alkalien in Ammoniak hzw. Amin und Säure (s. o.); beim ICochen 
mit Wasser in Silureamid und Ammoniak bzw. Amin. 

2. In trockener Norm spalten sie sich beim Erhitzen leicht in 
Ammoniak (Amin) und Säurenitril, solango das Imidwasscrstoffatom 
noch nicht gegon Alkoholradikal ersetzt ist. 

3. Durch Eihit/on mit Schwefelwasserstoff entstehen Thiamido. 

Der Zersetzung geht cino Anlagerung des Reagens voraus: 

-w- t f /NH a 

ll ~°<Nir.R' + H * s = 

worauf das entstehende Addiiionsprodukt in zweierlei Richtungen zer- 
fällt, nämlich 1. in R-~Cß.NH a und NII 2 R' und 2. in R — CS. NHR' 
und Nir a . Ähnliclio vorübergehende Anlagerungen hat man bol vielen 
verwandten Reaktionen, z.B. auch bei der Umsetzung der ImidclilorLde 
zu Säureamidon anzunohmen. 

4. Mit Schwefelkohlenstoff liefern die Amidino gleichfalls Thi- 
nmidn, und nehenhor entsteht Rhodanwassorstoff oder ein Senföl (s. d.). 
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VII. SfUirederivato. 


Über „Tautomerie“ bei Amidmen s. B. 28, 2302; 80, 1770; Obi. 
1904, II, 108. 


I. Hydroxylaminderivnto der Säuren, 

So wie das Ammoniak, so lassen sich auch das Hydroxylamin, 
NH 2 .0H, hzw. dessen Bestes in Säuren einführen. So ou tspvechou 
den Imid Chloriden die Oxmclüondc, E— 0(N . 011)01, 
don Sauveamiden die liyäroxam- oder I iydroximsäurcn, 

H . CO.NH. OH oder E.O(NOH) . OH, 

dön Amidinen die Amudoximc, B — Ö (N . 0 H) N H a und dio Jlydr- 
oxamoxime, B. — 0 (ü.OII)NHOH, 

Die Uydroxamsmrcn , z. B, Eormliydroxarnsüure, 

H— 0(NOH)(0H) (Kristalle; Bm.-P. 80°), entstehen durch Einwir- 
kung von Hydroxylamin auf Situreester. Kristallinische Ycrbindungen 
sauron Oharakters, deren kompliziertere Eopräsentanten interessanto 
Isomeriefällo auf weisen, vgl, B. 24, 3447; 27, 1254, 2103; 29, 1163; 
A. 161, 347 if.; 281, 169. Die Hydroxamsäuren. geben mit Eisen- 
chlorid intensive violette bis kirschrote Färbungen (s. Bonzhydroxain- 
Bkure). 

Yon öhloridoximon, welche als Ohlorido dor Hydroxamsituron 
erscheinen, kennt man z. B. das’, 

Eormylehloridoxim, HO (NO II) 01, welches aus Knallqucck- 
ßilber mit kalter Snlzsiiuro entsteht, B. 27, 2816. Nadeln, zersetzlicb, 
in Äther löslich, leicht flüchtig, mit Salzsäure leicht Hydroxidamin- 
chlorhydrat bildend und wieder in knallsauros Balz iiberfüiirbar. 
Andere Ohloridoximo entstehen durch Chlorieren der AUIoxime, 

Amidoxime erscheinon nach Bildung und Eigenschaften als 
Amidine, in welchen ein Imidwassorstoffatom gegen Hydroxyl ersotzt 
ist. Sie entstehen aus Nitrilen duroh Addition von Hydroxylamin: 

B — ON -f NH a . OH = E— 

"VT TT 

Isuret (Hetbnnftinidoxim), Methenylamidoxim, H — , ein 

Isomeres des Harnstoffes, entsteht aus Blausäure und Hydroxylamin. 
S. Tiemann , B. 17, 129 ff.; Zossen, B. 17, 1587. 

Hydroxamoxime, s. B. 33, 1979. 

K, Hydrazide und Azido der Säuren, 

Mittels derselben Methoden, mit denen man Säureradikale in das 
Ammoniak und das Hydroxylamin einführon kann, kann man auch 
Acylderivate des Hydrazins NH 2 .NH S , die ßiturehydrazido, dar- 
stellen, Entsprechend der zweiwertigen Natur des Hydrazins erhalt 
man meist entweder 

Monoacylhydrazide {primäre Hydrazide), R. CO . Nil ,NH 2 oder 
Dihgdraeide {sekundäre Bydrunde), R . 00 . N H , NH. CO . R. 
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Ilydrazide und Azide der Situren; Glykole. 

Die primären Süurehydvazido haken einen etwas stärker hasisohen 
Charakter als die Säureamide und bilden wolilcharnktorisierte Salze. 
Sie sind leicht vorseif bar und reduzieren ammoniakalische Silberldsung 
meist schon boi Zimmertemperfttur, Pelüingsche Lösung erat beim Er- 
wärmen. Die sekundären ßaurehydrazide sind schwache Säuren. 

Formhydrazid > H . 0 0 , NH . NH S , aus Ameisensäureestor und 
Hydrazinhydrat ; Sin.-P. 54°. 

Diaoethydrazid , OH3.OO.NH.ini.OO.CH3, aus Hydrazin- 
hydrat und Essigeriureanliydrid ; Sin,-P. 138°; S.-P. 209° bei 15 mm. 

Aus den primären Säurohydrazidon erhält man durch Einwirkung 
von salpetriger Säure die Säureazide; 

E.ÖO.NH.NH 2 -h HO. NO = 2II 2 0 4 - K.CO.N<^, 

welche Acyldorivnto do3 Stiokwassevstoffs N 3 H sind (s. d.) und in 
ihrem Verhalten den Säuroderivaten der Halogenwasserstoffsäuren, 
z. B, don Säurechloridon, sehr ähneln. Von letzteren unterscheiden 
sie sich durch ihre Explosivität und die Eigenschaft, in siedender 
alkoholischer Lösung unter Stickstoffentwickolung und eigentümlicher 
Atomumlagerung Urothano zu liofern: 

E. 00. n/^ -J- 0 2 H 5 0H — N 2 -S- E.NH.00.0 0 2 H r ,. 

NN 

Da die Urothano durch Erwärmen mit Säuren oder Alkalien leicht in 
Kohlendioxyd, Alkohol und das Amin E.NH 2 gespalten weiden können, 
so ist es auf diesem Wogo möglich, nuB einer Säure E.OOOH ver- 
mittelst ihres Hydrazids und Azids das um ein Kohlenstoffatom ärmere 
Amin B.NH 2 darzustollen (vgl. dio analoge Bcaktion hoi den Sfturc- 
amidon S. 195); so erhält man z. B. aus Tricavbnllylsäuro Triamino- 
propan, NH a . OH a . 0H(NH a ) . OII 2 . NH 2 . 

Fropionylazid, ü 2 H r ,.00,N 3 , stechend riechend es Öl. 

Palmitylazid, 0H 3 . (OIT 2 ), 4 . CO .N 3 ; Sm.-P. 49°, 


YIII. Mehrwertige Alkohole. 

A. Zweiwertige Alkohole oder G-lykole. 

c„ii 2n H3 o a = c„n 2u (OH) 2 . 

Dio zwoiwertigon Alkoholo unters choiden sich von don ein- 
wertigen in derselben Woiso, wie dio zweiwertigen Basen von 
don einwertigen. So wie eine zweiwertige Base mit eiuor ein- 
basischen Säure neutrale und basische Salze zu bilden vermag, 
während eine einwertige Base damit nur oin Salz, das noutralo, 
gibt, so liefern die zwoiwortigon Alkoholo mit einer einbasischen 
Stturo auch zwei Itoihon von Estern, desgleichen mit Am- 
moniak zwei Arten von Aminen usw. Von diesen Verbindungen 
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VIII. Meluwoitigo Alkohole. 


korrespondieren dio einen den neutralen Salzen und haben völlig 
den Charakter eines 'Esters , Amins nsio. , wahrend dio anderen 
außerdem noch Alkohölcharäkter hositzen und in ihrer Zusammen- 
setzung den basischen Salzen entsprochen (dio noch Basen- 
charalcter besitzen) : 


Pb 


OH 


OH 

Bleibyäioxycl 


Pb 


OH 

CI 


Pb 


P TT OH 

o 3 h 4oh 

Glykol 


Basisches Ohlorblci 

n H OH 
G'a u 4 q[ 


Neutrales ChLorbloi 

UH,“ 

Glykoldichlorhydrin 

n tT 0,C a H s 0 
U2n4 0.C 2 H 3 0 

Glykoldiacetat 
Äthylendiamin 


Glykol cliloi liyd rin 
p TT OH 

° ail4 0.Cj II 8 0 

Glykolmonoacetat 

p TT 0H 

o 2 h 4 nij 3 

Oxyathylamin 

Die vorliegenden Verbindungen sind also Alkoholo wie die ein- 
wertigen und vermögen wie diese alle Arten von Allcoliolderivatou 
(Äther» Thioverbiudungen , Ester, Amine usw.) zu erzeugen. Aber 
wenn z. B. die Bildung eines Esters mit einem Molekül einer ein- 
basischen Säure vor ßicli gegangen ist, etwa unter Erzeugung obigen 
Glykolmonoacetfttes, so fungiert derselbe nooh als oinwoitigor Alkohol, 
vermag also z, Jl. noch mit einem zweiten Molekül Siluro nouerdings 
einen Ester 2u bilden: man nennt ihn daher einen Esteralkohol, 

Es ist nioht notwendig, daß dio boidon an Stelle von 
"Wasserstoff oder Hydroxyl eintrotondon Gruppen gleicher Natur 

nh 

sind. So existiert z. B. das gemischte Derivat C.jH 4 <[gQ jj, 

welches gleichzeitig don Charakter eines Amins und oinor Sulfo- 
siiure besitzt (s. u.). 

Im nllgemeinon besitzen derartige gomisohto Varbindungen 
die vereinigten Partialoharaktoro dor ontsproohondon ein- 
fächeren Verbindungen. 

Die Glykole sind dicke, süßlich sohmockondo Flüssigkeiten, 
selten er kristallisiert, in Wasser und Alkohol leicht löslich, meist 
damit mischbar, in Äther hingogen schwor löslich. Ihr Siede- 
punkt liogt beträchtlich, z. B. über 100°, höher als joncr dor 
entsprechenden einwertigen Alkohole (wie auoh dio einwertigen 
Alkohole einon bedeutend höheren Siedepunkt haben als die zu 
Grunde liegendeu Kohlenwasserstoffe), 


Glykole ; Konstitution, Bildung. 
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Konstitution. Sind clio einwertigen Alkoliole durch die 
Anwesenheit eines an einem Kohlenwasserstoffrest gebundenen 
Hydroxyls charakterisiert, so hat inan in den zweiwertigen Alko- 
holen zwei solche Hydroxyle nnzunehraen. So wio man die ein- 
wertigen Alkohole als Oxykohlonwasserstoffe auffassen kann, kann 
man dio zweiwertigen Alkohole als Dioxykohlenwasserstoffe be- 
trachten, d. h. sie von den Kohlenwasserstoffen durch zweimaligen 
Eintritt von Ilydroxyl statt "Wassorstolf ahleiten. 

Glykole, in welchen zwei Hydroxylo an dasselbe Kohlenstoff- 
atom gobundon Bind, sind nicht existenzfähig (s. S. 143 und 153) 
und nur in Derivaten bekannt. Das Glykol hat dio Konstitution 
CH 2 (OII) — CH a (01I). Dies Hißt sich direkt beweisen durch 
Überführung des Glykols mittels Salzsäure in das Glykolchlor- 
hydrin, 0 1'I 2 01 — ClLj.OH (s. S. 206), und Oxydation des letzteren 
zu Monoohloressigsütiro , CII a Cl — CO. OH. In dieser befinden 
sich Chlor und Hydroxyl an zwei verschiedenen Kohlenstoff- 
atomen; dasselbe gilt daher für das Glykolchlorhydrin und somit 
für dio beiden Hydroxyle dos, Glykols (vgl. S. 76). 

Man unterscheidet die einwertigen Alkohole als primäre, 
sekundäre und tertiäre. Demgemäß können dio Glykole ent- 
weder sein diprimür, wenn sie dio Gruppe Gn a OH zweimal 
enthalten, z. B, Glykol solbst, oder primär-sekundär, wenn sie 
einmal dio Gruppe GII 2 .OH der primüron Alkohole und oinmal 
die Gruppe CH. OH der sekundären Alkohole enthalten, z. B. 
0H 3 — CII(OII) — CII a (0H), Propylenglykol, ferner disekundär, 
primär-tertiär, sekundär-tertiär oder di-tertiär. In jedem 
Halle gibt das Yorhalton dieser Körper bei der Oxydation Auf- 
schluß über ihre Konstitution. (Spezielleres s. S, 218.) 

Bildungßweisen. l. Aus den HibromsubstUutwnsproduMen 
der Kohlenwasserstoffe, z. B. aus Äthylonbromid: 

a) Durch Umwandlung in dio Di-essigsauroostor mittels Silber- 
odor Kaliumacotat und Verseifen der gebildeten Ester durch Kali 
oder Barytwasser j 

, C a Il 4 Br a + 2 AgC a H 3 0 a = C 2 II ( (O a II 3 O a ) a -j- 2AgBr; 

Ätkylenbromicl Glykoldiacotat 

0 a IIi(0 2 n 3 O a ) 2 -h 2 KOII = C 3 II 4 (Ori) a 4 - 2C a H l 0 2 K. 

Bei der piaklischen Darstellung des Glykols aus Äthylonbromid, 
ossigsaurem Kali und starkem Alkobol (Deniole) tritt diese Verseifung 
direkt beim längeren ICoeben des Gemisches ein. 
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Vlir. Mehrwertige Alkohole. 


b) Durch Kochen mit Wasser und Bleioxyd oder Kali u m - 
carbonat, wodurch die auftretondo Säure gebunden und so die 
Reaktion beschleunigt wird: 

0*H 4 Br a + 2 II OH = O a H*(01I), + 2 II Br. 

2. Bei der Reduktion von 3Ce tonen zu sekundären Alkoholen 
entstehen als Nebenprodukte die sogenannten IHnakone (ditertiäre 
Glykole, s. Pinakon, S. 200); z. 33.: 

(cn 3 ) 2 oo H- co(oh 8 ) 2 + ir a = (0ii 3 ) a =a<oii)-o(OH)“(oir 8 ) a . 

Pinakon 


3. Durch Vereinigung von Olefinen mit Wasserstoffsuperoxyd 
oder durch Oxydation derselben mit Kaliumpermanganat ent- 
stehen direkt Glykole: 


C 2 H 4 -I- H a O + 0« 0,11,(011),. 

In entsprechender Weise entstehen durch Vereinigung mit unter- 
chloriger Säure Glykolchlorhydrins : 


C a H, + 010II = o a H,oi(on). 

4. Durch Einwirkung wässeriger Norm nldehydlösun g nuE Aldehyd o 
und Ketone hei Gegenwart von Kalk entstehen unter Waascrnuatritt 
mehrwertige Alkohole ( ToUens , B. 27, 1087). 

Verhalten, 1, Der Wasserstoff ist, wio hoi den oiuwortigßn 
Alkoholen, bei der Einwirkung von Kalium oder Natrium duroh 
diese Metalle ersetzbar unter Bildung von Alkohoialon, z. B.r 

und O a H 4 <CQj^ ft1 Mono- und Dinatriumglykol. 

2. Duroh Behandeln der letzteren Verbindungen mit Jod- 
nlkyl kann das Metall gegen neue Alkoholradikalo ausgotausoht 
werden, unter Bildung von Athern des QhjMsx 


C a H 4 (0Na) a + 2C a II 5 J = 2NaJ + C 8 II 4 (0 .C 3 II fi ) 2 , 

GlykoldiÄthyläther 

. 1)1030 Äthar sind gogon verseifende Mittel ebenso beständig 

wie die Äther der einwertigen Alkohole. 

3. Durch Sauren entstehen Ester, und zwar entweder 
neutrale Ester oder Estoralkoholo (s. S. 202). 

Man bezeichnet die Halogenwassers toltesler der Glykole als Ohlor- 
Brom-, Jodhydrme, z. 31. Glykolchlorhydrin, G^ir, 01 (011) , Glykol- 
chlorhydrin, 0 g H 4 01 a nsw. Die durch HalogenwnsscrstofE entstehen- 
den Eateralkohole, z, B. AthylenchlorhycMn , können auch betracht c-t 
we den aJs die Monosuistituttonsjprodukte der einwertigen Alkohole 

rhv?alkohoh ? Ch f ?“* 8indi Whcmi) L Monochlor- 
SJt desgleichen sind die neutralen Halogen Wassers totster 
2 4 2 UBW * lohts anderes als Disuhstitutionsprodukto dar ParnfAne. 



Glykole. 205 

4, Die Chlor-, Brom- und Jodbydrine bilden, wie die Chlo- 
ride usw. einwertiger Alkohole, die Brücke zur Darstellung der 
meisten übrigen Glykolderivate; so geben sie mit Kaliumsulf- 
hydrat schwefelhaltige Glykole, mit Ammoniak Amine der Gly- 
kole, mit saurem schwofligsaurem Natron Sulfosäuven der- 
selben usw. (s. u,). 

Ö. Durch Abspaltung von Chlorwasserstoff aus Äthylen- 
monochlorhydrin mittels Alkali resultiert ein inneres Anhydrid 

CH 2 

(innerer Äther) des Glykols, das Äthylen oxyd, I 0 

CJI2 

(s. S. 207), von dem auch Homologe dargestellt sind. 

6. Durch W asserahspaltung entstehen aus den Glykolen häufig 
Aldehyde oder Ketone; so verwandelt sich Äthylenglykol heim Er- 
wärmen mit ölilorzink oder mit Wasser auf 280 u in Aldehyd. Diese 
Reaktion erklärt man dux’ch Annahme einer intermediären Bildung 
von ungesättigten Alkoholen, z. B. OHj^OH^OH) (S. 97), welche sich 
dann in die isomeren Aldehyde oder Ketone umlagern. 

7, Oxydationsprodukte der Glykole s. 0 . und S. 218. 


Methylen- und Äthylidenglykol: siohe Aldehyde. 

Äthylenglykol (1, 2-Äthandioi), C a H 4 (OII )2 (T Vitrte, A. 100, 
110), wird aus Äthylenbromid mittels Kaliumacetat in atkoholi- 
soher ( Deniole ) oder Kaliumearbonat in wässeriger Losung (A. 192, 
250) dargeatellt (s. 0 .). S.-P, 198°. Eigenschaften s. o. Seine 

Formel ist durch die Dampfdichtebostimmung bestätigt woi'den. 
Oxydationsmittel führen in Glykolsäure und Oxalsäure über. 

Propylenglykole, C a II 6 (0 Il) 2 , sind in zwei isomeren Formen 
bekannt. 

a) Trimethylenglykol (1, 3-Pi*opandiol) , ß- Propylenglykol, 
CH s (0H) — 0H a — CH 2 (OH), darstellbar aus Trimothylonbromid, 
ist ein diprimäres Glykol. Siedepunkt 216°. Es bildet sich aus 
Glycerin durch Schizomyoetengärung (B, 14, 2270). 

b) «-Propylenglykol, CII 8 — CII(OH) — CH 2 (0H) (1,2-Pro- 
pandiol). Kann analog aus Propylonbromid gewonnon werden, 
am leichtesten aber durch Destillation von Glycerin mit Natron- 
hydrat. Siedepunkt 188°. Wird durch Vergärung optisch ( — ) 
aktiv. 
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VIII. Mehrwertige -Alkohole, 

Weiter sind vior Butylenglykole , cliveiso Amylonglykolü, 
darunter Pontamethylonglykcilj OH a (OII)—- [OH 2 ] 3 — CII a (OH) (B. 22, 
11. 489), Hexylenglykolo usw, bekannt. Unter diesen liefern diu 
y- Glykole, deren beide Hydroxylo m y-Stellung befindlich sind, welche 
also die Gruppe 

— 0 (0 H)— C~C— 0 (0 H)— 

« ß v 

enthalten, durch Anliy <1 ridbildun g Verbindungen der Furan reihe (vgl. 
B. 22, 2507), und stehen zu Thiophen und Pyrtol in näherer Beziehung. 

DasPinakon (CU S ) 2 =0(OH)— 0(0 H)~(CU g ) s , ein Tetramethyl - 
tithylenglykal (2, 8-Dimothyl-2, 3-Butandiol) , (Bildung s. S. 204), ist 
wasserfrei eine kristallinische Masse; Sm.-P. 88°, S. -P. 172°. Bein 
Hydrat (-f~ GIT 2 0) bildet große cjuadratischo Tafeln. Durch L'Jr- 
warmen mit verdünnter Schwefelsäure liefert das Pinnkou Pinakolin, 

on s — oo-cee(oh 3 ) 3i s. ö. iss. 

Hexudeeylenglykol, 0,„H a4 O il ist pnraffin ähnlich. 

Dorlvato dor Glykole. 

Äthyläther, G-lykolilthylüthar, . und Glykol- 

diäthylfttlier, C 2 ir 4 (0 .C 2 XI r) ) 2l sind sehr an genehm iithariscli riechende 
Flüssigkeiten, die um etwa 70 ü niedriger als Glykol sieden. 

Säur ed erbäte, Ester. Glykolmonoaoetat, o a ir,<^ n c ^ Qt 

und Glykoldiaoetat, 0 2 U 4 (0 0 2 JT 3 0) 2l sind in Wasser leichtlösliche, 
ein wenig niedriger als Glykol siedende Flüssigkeiten, F.istcres geht 

CJ 

durch Salzsäure in G 1 y k o 1 c h I o x n c e t i n , 0 2 H 4 <q 0 2 Jf 3 0 ’ x ^ or » 
welches auch als gechlorter Essigsäuren thyleator hetraclitet worden kann. 

Glykolchlorhydrin, Monochloräthylalkohol, CII 2 C1-0H 2 . OII, 
entsteht durch Einloiton von Chlorwasserstoff in erhitztes Glykol 
(13. 16, 1407) oder nuoh nach Bil dun gs weise 3 und ist eino mit 
Wasser mischbare Flüssigkeit. Sein Siedepunkt, 130°, weicht in 
gleiohor Eichtung von dom dos zugehörigen Alkohols ah, wie dor 
des Ohloriithyla von dem des gewöhnlichen Alkohols. 

Glykolhromhydrin , 0 2 Hj , Br . OII, und Glykoljodhydrin, 
OsjUj. J. Oll, sind analog; letzteres zersetz fc sich beim Destillieren. 

Glykolsohwefelsäuroj 0 2 JI 1 <Q I yQ jj, ist ein Schwefel- 

säure oster des Glykols und somit der Athylsehwefolaauro im Vor- 
halten ganz ähnlich. 

Glykoldinitrat , O a H 4 (NO B ) 2 , dor Salpetorshureestor dos 
Glykols, entsteht aus Glykol und Salpetersäure -f- SchweFelsäuro* 
C 2 H 4 (0 n) 2 4- 2 N 0 2 0H = 0 a E jCO.NO,)* -f 211,0. 
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Derivate der Glykole, 

Eg ist eine in "Wasser unlösliche, gelbliche Flüssigkeit, welche 
durch Alkalien wieder verseift wird und beim Erhitzen explodiert. 
Die Bildung von solohon Salpetersiuiroestorn ist für die mehr- 
wertigen Alkohole charakteristisch (s. Glycerin, S. 215). 

Äthylen ayanid, C 2 It, (CN) 2 , entsteht durch Behandeln von 
Äthylenbromid mit Cynukalium, Es bildet eine kristallinische 
Masse, welche durch Verseifung in Bernstoinsäuro, G 2 II 4 (G0 2 H) 2 , 
übergeht und daher als deren Nitril bezeichnet werden kann. Nas- 
zierender Wasserstoff verwandelt es in Butylendiamin, G, t H 3 (NH 2 ) 2 
(s. S. 209). 

Analog geht das Äthylenchlorhydrin durch Gyankalium in 
ein Cyan Wasserstoff derivat dos Glykols über, das 

Äthylonoyanhydrin , 0II 3 (0 H)— 0PI 2 . ON , (3 - Propanol- 
nitril), welches wieder die Eigenschaften eines Säurenitrils besitzt 
(siehe Milchsäure). Is omer ist das Ä t li y 1 i d e n 0 y a n h y d r i n , 
0H 3 — 011(011) — ON, das Cyanwasserstoff -Additionsprodukt des 
Aldehyds (s. S, 14ß), 

Aoetonoyanhydrin, (CII a ) 2 — C(OII) — ON (s. S. 155). 

Anhydride. Äthylenoxyd, C 2 H 4 0 ( Wiirlat), entsteht durch 
Destillation von Glykolchlorhydrin mit Kalilauge. Ist eine bei 
13,5° siedende, ätherisch riechende, bewegliche Flüssigkeit vom 
spez. Gew. < 1 , die sich mit "Wasser mischt und damit allmäh- 
lich zu Äthylenglykol vereinigt, Dosgl eichen verbindet es sich 
mit Säuren zu Chlorhyclrinen bzw. Monoostern dos Glykols. Diese 
Verwandtschaft zu Süuron ist so stark, daß os sieb ähnlich wie 
eine Base verhält, d. h. die Hydrate der Sohwermetalle aus ihren 
Salzen fallt. Isomer mit Acetaldehyd. 

Mit Glykol vereinigt sich das ÄtUylouoxyd zu den sogenannten 
Polyglykolen t z. B. Difttliylengdykol, 0 2 IT ;l (0JI)— 0— O a II I (OH). 

Thioalkohdle und Sulfide der Glykolreihe existieren, U. : 

GUykolmeroaptan (1, 2-Ätlmmlitluol), 0 2 IIj(SI[) 2 , uncl Äthylen- 
monothiohydrat, 0 2 II 4 (OII) (SH), 'l'liiodiglykololüoridj 0(0211,01)2, 
ist ome äußerst giftig wirkende Flüssigkeit. 


Amine der zweiwertigen Alkohole 

können sich vom Glykol entweder durch einmaligen oder zwei- 
maligen Austausch von Hydroxyl gegen Amid ahloiton : 


P TT 011 

- 4 nii 3 

Oxäthylamin 


NIL, 

'an/ 

Äthylendiamin 


0 2 ll.i 
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Y1II. Mehrwertige Alkohole. 


In ersterom Fallo entstehen einwertige, sauorstofflialtige 
(primäre) Amine, welche gleichzeitig nooh Alkoholcharakter be- 
sitzen, in letzterem zweiwertige , sauerstofffroie, dem Äthylamin 
völlig analoge (primäre) Basen, „Diamine“, Man kann diese 
Vei’h in düngen natürlich auch von einem bzw. zwei Molekülen 
Ammoniak durch Austausch von Wasserstoff gegen (C 2 Hi . OH)' 
= „Oxäthyl“, bzw. gegen (0 ä H 4 )" ableiten: 

nh 2 . C 2 H 4 . OH nh 2 . c 2 h* . nii 2 . 

Letztere Anschauungsweise läßt auch die Existenz von 
sekundären und tertiären Basen, z. B. von: 

NH(C 2 H 4 .OH) 2 und . 0II) SI 

Di- und Trioxäthylamin 

C H [^Hij 

HH<p 2 S 4 >NH und N 0 2 H 4 N, 

° 2±4 ICjHj 

Di- und Triäthylendiamin 

ferner von q ua ternär en Ammoniumbasen, auch solchen, die 
nooh einwortige Alkoholradikale enthalten, voraussehen, z. B.: 

f(CH 3 ) s 

N (C^.OE) (Cholin). 

Ion 

Derartige Basen existieren. Sio zeigen, jo nach ihrer Kon- 
stitution, das Verhalten von primären, sekundären uaw. Aminen, 
bzw. von Ammoniumhasen. Demgemäß vermag z. B. Äthylen- 
diamin sowohl mit den Halogenverbindungen der einwertigen 
Alkoholradikalo, als auch mit Äthylonbromid (siehe unten) zu 
reagieren. 

Die sauerstoffhaltigen Basen Oxäthylanfin usw. nonnt man „ Oxy- 
alkylbasen “ oder „ Hydramine auch Alkine, nach Ladenburg, B. 22, 
2583, welcher die Oarbinolgruppe ™0(OH) hier als „Allein“ bezeichnet 
und z.B. die Verbindung N(ö 2 H G ) 2 —OH 2 -OH 2 (OH) „Diäthylmethylin- 
alkin“ nennt. 

Werden endlich in einem Molekül Ammoniak zweiWasser- 
stoffatome durch das zweiwertigo Alkoholradikal ersetzt, so ent- 
stehen die „Imine“, z. B, Pontamethyl emmin, (C G H 10 ) ,/ NH. 

Die Bildungs weisen sind meist analog denjenigen der ein- 
wertigen Alkoholbasen: 



Atmtm ili-i (»Ivliolc. J,JO!l 

1. Iluirli Ijhil/mi von A ( liyl <<n Iiiwim id imw. mil «.lltulmli' 
Holicm Am jinniiii.1» auf lHli” ( Ifajmanv ): 

(Ur.Hr, I aN II, » - NII 3 .<: tt ir s . Nir a -[ üüllr; 
Nirj.r.-Hi.NMj | IMl.Hr,. NII:«\ 1 II,) a : NU \ IHM Sr. 

Um H^mh/flnir Mit , >h*li"u(lrn |<i imii i m, H«!»unililii*ii uml l«i , f liien 
jliiHi'ii kann mmt ilui<>lt fmklinnmile lii-ttlllrillun liemmii. 

Im nnnh<j;t r Wt'i'ia «ihiili man !»■» Amvciulunjf v«m Ailiyhimlilor- 
ll'nv ilm Ovvi»lkylliit«i‘ii (h. m I, / D.: 

||(l .('.II, . n i Nif, HO {‘„il 4 .NII, ( [ HCl. 

Mit Tt uimtln lumm ImlVtl ilitn AihvhiM’liIni liydrin «In» mihHliuri« 
Hui/ ihn Chi'Hn". 

2, „Alm fl«*n Nil.rili'ii, < *», i f » ’ N)j t fiiliiliOmu ilurnli Kt'" 
diiktioii, atu Jmalnu jitil nmf ulli'mlmin Natrium in ImiUnr ullt«' 
]im1hi}|' t l.imnnjf, pMiiiiii’H Ilmininn: 

c a ir 4 ((JNi, i hu • •c a ii,M:ir <) .Njr J ) il -.‘(! t n,(Nn,^ 

Jiil(,vl"nrviinnl l!iil> kmlliimlu 

;j, Amt r>M’nHi'»ir»a*i, mi ilmi’li Cmuf/ »l«*r (Jarhuvyl" duiuh Anilin»’ 
ti|,|i<’ii mi»*h ('nrhtt'i Cf, H, i» > uml "«l). 

’ i . DucIi «Hinkt" Wenn# hi«;' %mh Aih tu oni alt mil. 1, ” 

;t Mnl. A t 1 i 3 I«*imi'VV«I «-nt ii llviliaiiiiti" ( U'iuL), •/.. H.: 

<* s U,(l | Nil, HU .(Ul, , N Jl a . 

Mil. Ti Iimi’Ui.v lumiu H"f»M -AMiylt'iinxytl ilu*i Uhullii: 

Cgi!,«» | ll„0 J NfCHnh » HU.C..H,.N(CII; t ),.Uir. 

Molliylnmllumln, CH AN Hg).,, imr fn vilHUi'rl^nr !«*• 

kniiul, /urfJillt ’inlir D'lnht. In i'II^U | ‘.!Nll a . 

ÄUiyltMitllftinln fl, '.CÄflmmlliimliiJ, C a H,(N hl. «In« fmle 
ln#«, uh'/" fi* t/.l »hMillht har« l'*liltpink''U vi *ti iiiiiiiionlaldllinlhliHit Ht’- 
i iM'li ; H.-J’. Im l ü . 

Äthyiotifmliij JTiuli*r «In Vlnvlaiiiiii «ufyefiiUI; II. !W, HMD. 

1’rlmolhyluiuHumln, N «, ii. IT, ivitn. IihlVrb 1ml 

Alwiiultimg vi«n Armmmluk Trlmoüiyluiilmlii, lf fl ll,j:Nll (IVm|Mui- 
iinliil, t‘ln»t |i||i«riiliiiiilin]|i'lM‘ \nin 8.-1'. ll'l". (II. tMKll.) 

'I'otmmothyluntlltUHlii (l, •Mliitumliimiiii), l’Htrm'.in, Jlittyii h* 
rhumin, CHglNJI;! CH a Cll 3 CH^NU,), «nhlflit Mich HiMmi/t«- 
w’Hhn (mim >Mli% hncyntiM uml f< rn*>i', t. II. Iml ihr KIIhIiiIm vmm 
O rnithin uml Fhi*i Ii, am Ji hiim l'jiml (». il>). 

INmUmioUiyDm<Unml?i, (‘H^NIM <iüf H ir tf CN Ha), (Uuln- 
rtrin , i , nt , it* , hl> nun Cynf», ilnr<*Ii F.iulnlt nml nynlhnfinuh uh« Tri» 
juHlivlfMU joui'l, <?N tCflj),. UN, ilincli itnllikll'ui, wnlrlii*« «nliinr 
•mil« nu» TrltiM'lliyhiilitumH, f HsD» UJ!j Cllgilr, uml CyiiukulJtn« 
ilurKt-Miflll ulr«l (J<wlrnhn*0. l‘m-l»l«fim, runijiüw, in »lor Kult« 
liriHMtlllMhnint« ntna»4'k» ll vmi »«lir mi^f , wj»rurlii'm , iu Hjicinm» uml 
Jic ra , l)r^4a, Ciinmt«? I ", Am), |,J 
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Piperidingerueh, S.-P. 178 bis 179°. Ist von besonderem Interesse, weil 
es als cf -Diamin durch Aimnoniakabspalfcung synthetisch Piperidin, 
0 6 H n H, liefert. 

Diäthylendiamin, Ö 4 H, 0 H 2 , bildet zeriließlioha Kristalle, 
Sm.-P. 104°, S.-P. 14ö u . Ist identisch mit Tiperazvi (h. d.) und be- 

NII 

sitzt daher die Itonstitutioüsfomel j.|>0 2 II 4 ; d. li. omo „ring- 

förmige Atombindung " ( Ifofmann, B. 2B, 3297). 

Oxäthylamin (l, 2- Atlianolamin), 0ir 2 (0 Jl)— OIT 2 Nir 2 , und 
Dioxäthylamiri und Trioxttthylamin (s. a> Knorr, B. 30, 909) sind 
farblose, stark basische üle, durch Destillation trennbar. Unteres, auch 
Ammoäthylalkohol genannt, siedet bei 171 l> unzeraetzt; das innere 
Anhydrid des zweiten ist das Morpholin (s. d.). 

Bromäthylamin, öH 2 Bx— OH 2 .TtfH 2 , und Dibromdxitthylaxnm, 
(OH 2 Br— OH 2 ) 2 NU, sind die diesen „Alkoholen“ entsprechenden Brom» 
hydrine (vgl. B. ‘31, 5öC; 22, 1139; 30, B09). 

(f-Ohlorbutylaxnin und e-Ohloramylamm ; 13. 24, 3231; 25, 415, 

Cholin (Ätliyloltrimetliylammonminhydroxyd) , Jhlineurin, 
HO . CoH, . N(GII S ) S . 0 n (Strecker), findet sieb in der Galle (%ohj, 
Gallo), iio Hirn und Eidotter usw. und ist darin, gobundou an 
Fettsäuren und Glycerinphosphorsäure, als Lecithin (a. d.) ent- 
halten. Aus dom Sinapin (s. d.) entsteht es durch Kochen mit 
Alkalien („Sinkalin“). Findet sich ferner in der Iloringslako, im 
Hopfen und Bier, in vielen Pilzen, in den Samon von Strophantus- 
arten usw. Schwierig kristallisierende, an der Luit zorllioßliche 
und Kohlensäure anziohende, starke Base. Bas salzsauro Salz 
bat die Formel IIO . C 2 II„ . N(CH S ) 3 CI. Nicht giftig. 

Durch Oxydation mit konzentrierter Salpetersäure entsteht das 

Muscarm, 0 5 H lf) N0 3l früher als OtI(OD) 2 -aiI a — N(OJI s ) # .OJI 
betrachtet (vgl, B. 27, 1ÖC), eine äußerst giftige Base, welche im 
Fliegonachwamm, Agancus inuscarius, enthalten ist. 

Durch Überführung dos Cholins mittels Jodwasserstoff in 
das Jodid, J.C 2 II 4 .N(CH 8 ) 3 J, und Behandlung dos letzt ovon mit 
feuohtem Silberoxyd, ferner durch Fäulnis des Cholins ontsloht 

Heurin, Tr im ethyhiwjlammoniumoxydhydral, 

Cgll;, . N . (01I 3 ) 3 0 II (Hof mann) (vevqov, Nerv), mit dem un- 
gesättigten Radikal „Vinyl“, ö a H 3 , oino dom Cholin sehr ähnliche, 
auch aus der Gehirnsubstanz darstellbare, nur in Lösung be- 
kannte Base von sehr giftigen Eigenschaften, Es ist in Cholin 

uberführbari hierüber sowie über Derivate s, z„ B. A. 207, 249 j 26h, 
143, 352. 
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Vieh 1 dieser mein wei tiffen Musen himl lud der KhveiUPiiulniu uml 
in Teichen imf/'efüii'l'n uml iiIh l’lnmuim hzw. Toxine bezeichnet 
weiden (v/jl. 7, 11. M. 10, ".W, uml lOiweiUkliiiicr). 


ßohwofolöiluro- und Holt weil i|rfULurfi~I)orlvftlo dein Glykola, 

MoUmndiHull’oHllun), AMhumsdurc, (5ir a (HO., H),, (Nmleln). Ihn-. 
Htcllhur /. H. uml Actyleu uml tuuuhcmler HchwnreNltnro, welche Hieb 
zeitlichst zu AeetiilileioildlHulftniUiin*, 0110 0 IJ (Hit, ||) Ul vereinigen, 

die mittel'i Kalk in Ameisen«, tum timt .Mulhhmiiilmn yerfitllt. 

OxymothylmilfoHUurfl, (tir 3 fOII)(HO l ll) (Wliuur kiiHlullifuVrlmr). 

OxyllthylHulfoHlluro, hlthmii„iun\ C|| a (OJ|) 

lhiich lleluimlelit \Mti Alkohol mir. Meint eMsiiin mmhydvid, auch 
durch direkte Veieiid/'Unj' det let/.ie|eu mit Äthylen iml ilnhl. Oai'byl- 
Hiilfat, eine /.eilliedielm, l.i intullluMm Mumie, die «Ich mit, 

\V unser Hu^leteh veilumlet. zu Athnm^lnir (reehe feilende Heitn). hetz* 
turn ^eht durch Kuchen mit Wusiter Ipicht ln Nchwofebiilim! und 
Isillhiumuuru iiher. 

Die Is.Uhinie itur“ ist kleiner mit der ÄthybiuhwetVlniluie, von ihr 
uher tie.hurf durch ihtc Niehl vcneifhuil, eil. uiiletHehicden. Hin entsteht 
uueh durch OsyduMmi \<m M<,m<fltiu,ilhylent'lyl‘ul, Utlg(OJI) OII a ,HU } 
mit Hut jiel 4, i Hirn **, tut daher eine Huir*<M|lunt (h, H 1 1 V>. Jlicko l'’lllnHltf* 
keit, welche zu einer Hl i uhH>» J, i iMulliui' eben Mu**ie emlunen l<unn, 
Mihlet hesldmlii;*' Hel/", mich einen AUivI« der mm. 

Jhiioh llelmiehlu mit rhi>n]dmi'|tenlue1ih»rld entsteht dim Ohlorld, 
l' ä ll 4 . 01 . Ho.jt’l, IHeei 7» nei/.t itieh mit Wuhhci* vn Ohlorllthyl- 

uulfOH/luru, oilyOl 0Jl il rso t |ll;, Duicli llimie|/.unjj mit Ai 

en UU eilt hlei.tUH (hnltn) «Ins 

Ttturln, ( ’j 1 1 / N K I ) i( (dindin), wuIuIiom in der Dulle der Ochtum 
uml vieler underer Tiere ( verbunden mit Oholmliirn, ein Taurorltnl- 
wdu/r), auch in tim Nieimi, dun Lun^im uhw. trioli {ludet, ( i i*oUu 
monoldiim Priemen, in Alkohol unhiidieh, in iieithim WitHHnr JoioliL 
Iduliuhj zerteil/, f eich hui tddrkerom Krhilzen. Kn liut nach 
ohi^er Hildmij^iweise diu Kmnditutiu» N H ä , 0]l a ». 0 || g , SO,, 11 
fAiiiinoiUlmumdfnimure), Dem eut»|*reohend vnridni^t um in muh 
die Ki^nuHclmflun eine* nlkoholiiwlien Amin« und einer Nulle» 
Hiiurn, int daher zugleich Duhm und »Sinn«, und vermut 7 ,. 1t, mit 
Alkulion uuhcMhlmliKO Sulze zu bilden, hingegen niolil mit Niluron; 
dio Amid- und diu .Hulfu^nijijm im Molekül nnul minderen moh 
guwiHHunmiÖmi ^nxenseili^, und m 1ml 'l’iniriii nuulmlo Knulclimi. 
Durch «uljKilri^n Hiluru wird eu uh* jirimürcn Amin in Inilfliiou- 
Hfturo ülmr^ufithrti AI« HtilfoKuure uiuuN Alkohol« wird en Imint 
Kmdmn mit Alkalien und Himreu nicht vnnluderl, 
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Homologe des Tau 1 ins sind synthetisch dargestellt. 

Athionsäure, CH 9 (O.SO s II)— OII 2 (SO a H)(s. o.), ist ein Schwefel- 
saureesfcev der Isiltliionsaure , woiin diese als Alkohol fungiert. Ihr 
Anhydrid ist das oben genannte Uarhylsulfat. 


B. Dreiwertige Alkohole. 

Dreiwertig Bind solche Alkohole, welche mit einer einbasi- 
schen Saure drei Reihen von Estern zu bilden vermögen, derart, 
daß sie zur Bildung dos nou.tra.len Esters drei Moleküle einer 
solchen Saure erfordern. 


Man hat in ihnen drei Ilydroxyle anzunehmen, so daß 
ihr chemischer Charakter bedingt ist dadurch, daß entweder nur 
ein odor zwei oder schließlich alle drei Ilydroxyle unter Bildung 
von Albern, Estern, Aminen usw. in Reaktion treten. 

So existieren z. B. folgende drei Essigsnuroglycerinestor: 


/(OH), 

\(0.C 2 II 3 0) 


M(oc 2 n 3 o) 2 ^(0.0,11,0),. 


Monoacetin Dlacotin Trmcotin 


Auch ßind wieder, wio schon boi den zweiwertigen Alkoholen, 
Yerbinduiigen bekannt, welche an Stolle von Hydroxyl mehrere 
verschiedene Subslituontoii onthalten. 


Die dreiwortigon Alkohole sind iarbloso, dicke, in Wassor 
meistens leicht lösliche Flüssigkoitou von süßem Goschmaclc und 
hohem Siedepunkt. Außer Glycerin kennt man mancho ihm almHcho, 
koblonstofEreichoro Alkohole dieser Klasse, z. B. Pentaglycerin, 
Ölig — C[CII 2 . 0 ll] a , und selbst Hendekaglycerin, Ci 0 H B4 O a . 

Hingegen sind dreiwertige Alkohole mit einem oder zwei 
Kohlensfcoffatomen nicht bekannt, in Übereinstimmung mit 
dem S, 143 und 203 Dar gelegten ; ein Kohlonstoffutom bindot 
also nur jo ein Hydroxyl. 

So ist die Verbindung CII(0I1) 3 nicht existenzfähig. Deri- 
vate sind der Ortboameisensduroestor (S. 1G4) und der 
Orthoossigsäureester, Oir 8 — 0(0 CJ 2 ir c ) 8 (flüssig, H.*P. 1-12°). 
G-lyoorm (Propantrio l) , Ölsüß , C a II 6 (OH) 8 {Scheele, I77fl, 
Vor mol festgostellt : Bdouzc 1890, Konstitution: Bcrthdot und WuH#), 
Synthese: Aus Glycoryltriohlorkl, C 0 II 5 Cl a (s. s. 78), durch 
Erhitzen mit Wasser auf 170°: 


Olli CL-OII 01-0 II 2 öl -|- 8 lt 2 0 ^Oir 2 (OIl)-aH(01I)~OH 2 (OH)-|-3H01. 

Das GlyceryHriclilorid seinerseits erhält man aus dem synthetisch 
zugänglichen Isopropyljodid durch Überführung in l'ropylon, Addition 



Ilhrcj jii. Ül.'l 

von Clilof nml Kihit/m gchiMHim t r r< »i»vl<*i m 1 ir.1i l< «■ jcl >1 inillüilorjod 
( Ft mH und Sttvu, Kuli Hm», Khim, :J0, \*H): 

Ul»fl<«J I | J101. 

Hin»' nudele T»»tnl‘i> ul h»''ii‘ dfi (Uyt.i'rlnn k, M, «III, IlliH. 

J)jo lüMbiitutHm dna lilyismiiiH folgt uiib dimion SyulhiiHim wie 
tiiiH floiiior lieziehuiig zur Turlronnllnro (11. d.); dio tlroi Hydroxyd« 
8 i ml auf di« drei Koldimntolfafomc verleih. 

(rlyocrin «lifHlohf ferner iluroli Oxydation de« AllylulkoholM 
mit Kuliiiiiiiiermanguunh 

Jhmltilunif. Zur OaiHlollung de« (ilyceriuii werden «I io in 
dar Nalur vorkoiuinniidon Ketlo oder Ol« (H. Ulf»), namenllioh 
Olivenöl, durch überhil/.len WuHHenlumpf, oder »lu roh Krhitzmi 
mit Kalk und \Vaaner (Milly)t oder durch Krhtfzeu mit .Schwefel- 
Miur«, oder durch de» Kenrmul do« lli«ihiinnuincun in «auror 
Lomuig hoi 40" veineift (H, Hfi u. Ulli). Ihm (tlycorin wird mit flber- 
liilztom WuHHcrdiimpf (IhordoHtillimi und durch parliello Knuden- 
Mution den* lblmpfo unter Anwendung von Timdtold« gewonnen. 

JCUjnmlmflnu J linker, farhloimr Sirup vom hj>«/, («uw. 1,ü 7. 
Kratarrt in atarker Killte zu knndiH/.nekomtigou KriHlallcn vom 
Kohuielzpunkl | UO", Siedet hoi UllO®, int aber in unreinem Zu- 
Miami« nur im lnflv«rdilmil.m> Kaum« im/.ermilzl dcMtillim'lmr. 
Solir hygroHkopirteh*, miauhl eich initWaHHcr und Alkohol in Jedem 
VorhlllliiiKM«. in Allier iot e« miliiidi«h. 

Vrni t iithntii. tf«i d»a Fahillmli»>u vmü KiMrcii, KntehMioinii'i'veii 
fKmiftlwelii HHw.); /« mehl h<icbm»ml»fi HlmMic'lfat'lii'ii, zu Helfe«; ndl, 
Keim giimiiehi zu Hochdruck«! walzen ; (MiUcrlieh ul« Hcihnillcl; zumal 
alter zur NltroglyecriiidniftMlumf mal ln der Kui'hoHiiidimlri»'. 

Verhüllt'»: 1. 1 lüdet mit Alkalien und anderen Motnllhydroxydeii 
höfliche, leicht rllekwftrl« /ermtf zbnro Alkohol nt«. 

U, (Übt durch Aiinfaimeh d»»r llydr»»xylwaNi»erfituffahimo g»'gen 
Alkyl Allier, t. II. Moiiollthylhi, II, ll ft (n N)^(OÜvH ft ), mul Tri* 
lllbylht, K,'|Ilfl{K < ? a il ft )ai unzcud/i »icdciulo KliiMgk»'ltcu. 

11. HÜdcl tila Alkohol di« iimnnigfalligMlon Kuler; an mit 
Hehwofelfliuiro diu leicht vuraeifhar« (»Jyeurinanh wefnlafturih 
(\ Jh, (011^(0 . MO-,11); mit i*lma|dmr»iii]rn dio (1 lyeorinplioM- 
phnratturn, (J 3 Hf.fOHjjfO , PO, ll g ); mit SalpdemUir« da« Nitro» 
glyoeriu (fl, N, Ülfi)} mit .Sal/.Mimre dt« Kldorhydriuo; mit den 
höheren FöftHfturun diu Ketin fx. H. Ulf»), 

VerliaUdi g<*g«u >I*h! mol 1'lmnjdo.r «Mi« H. VI, 

>J. Idefeil dmrh Atinlamteli l><ii Oll gegen Hlf eder NH, V»«r* 
hhuhim'i'u von Alerraj»! an- l»/,w. Amiuchniak I er. 
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5. Liefert durch Abspaltung von 2 Mol. Wasser Acrolei'n (s. S. 150)1 
von 1 Mol. Wasser (indirekt) Gl y cid nlkohol (örlycid), 0 s IT a O 2 (s. u.). 

ß. Oxydation fuhrt je naoli den Bedingungen zu Glycerin- 
aldehyd, Glycerins dure, Tavlronsäure , Mesoxalstiure, Oxalsäure, Weh»” 
säure, Blausäure, Essigsäure, Ameisensäure, Halogene oxydieren, sub- 
stituieren nicht. 

7. Durch gewisse Spaltpilzgärungen (s. B. IG, 814) liefeit es 
Hormalbutylalkohol und Buttersiiure. 

Derivate dos Glycerins, 

Ghlorhydrine (Chlorwasserstoflesier). Durch Einwirkung von 
Chlorwasserstoff entatohon die Mono- und Di- , daraus durch 
Phosphorpentaclüoi’id das Trio hlorhy drin. Die beiden erstorou 
existieren in jo zwei isomoron Modifikationen. 

Das «-Monoclilorhydrin, OII 2 (OII)-OH(OH)-CtI a 01 (3-Chlor- 
1, 2-Propandiol), entsteht auch aus Epichlorhydrin und Wasser; «~Pi- 
c hlovhydr in, 0II 2 01— 0 31(011)- 0H 2 Ol, aus Epichlorhydrin und 
Salzsäure; 0-Monochlorhydrin, On 2 (OII)— UJI01 — GH 3 (GH), und 
/f-DiohJorliyclrin, G1I 2 (01I) — CII01 — 0II 2 (J], aus Allylalkohol durch 
Addition von unterchlorigor Säure bzw. Chlor. 

Die Chlorhydrino sind in Wasser mehr oder weniger leicht, 
in Alkohol und Äther leicht lösliohe, niedriger als Glycerin 
siedende Flüssigkeiten. Sie können auch als goohlorto Propylen- 
glykole bzw. Propylalkoholo (das Triclilorhydrin , 0 3 II 5 CI 3 , als 
dreifach gechlortes Propan, s. S. 78) aufgofaßt worden, und 
werden dtiroh ItiickwÜrtssubstitution demnach in die entgprochon- 
den chlprfreion Alkohole (bzw. Propan) verwandelt. 

Glyciclvcrbindungen. Durch Waasoraustritfc leitet sich aus 
dem Glycerin eine Verbindung ab, welche dio Eigenschaften des 
Äthylen oxyds und eines einwertigen Alkohols in sich vereinigt, 

das G-lyoid, CHj^-^OII— CII 2 . 011, = C a H 5 O.OH. 

. Man erhält dasselbe z. B. aus «-Monochlorhydrin durch Abspaltung 
von Chlorwasserstoff mittels Baryt (so wie Äthylenchlorhydrin da« 
Äthylonoxyd liefert). Farblose, bei 102° siedende, mit Wasser, Alkohol 
und Äthor mischbare Flüssigkeit, welche sich mit Wasser wieder zu 
Glycerin , mit Ohlorwasaerstoff zu Chlorhydrin vereinigt und ul« 
Alkohol Äther, Ester (Glycideßter) usw, bildet. ^Reduziert ammo- 
niakalischo Silbeiiüsung. Ist isomer mit Propionsäure. Sein Ohlor- 
wassorstoif oster ist das 

Epichlorhydrin, O a H 6 O.Cl, eine dem Mono chloraceton isomoro, 
in Wasser unlösliche, leicht bewegliche Flüssigkeit you Chloroform' 



üir» 


l>»iivfih> de>i ( • hin. 

geruch, Sif*(1i‘)iunlvl 1 1 7", Welche uns den hehlen Diohlnrh,) driiicn durch 
. tlllll W ledllj* ( !h l< irWHNHei'Htoff UHW. 

zu («Idioten wriimj'. h« tmcli limitier mit I ' *| »i 01 ty Itt 1 1 1> »r i«l (H. lui). 

tfutiHirrHüurmU'r. NHroKlyuürln, Tr in i/rin, <J, H\ (() . N O a ) () . 
Entflicht tum (llyomiu duuih Hohitnduln mit einem IttiHtm Go~ 
injm;h von luinzentrierler Sn. I j >r >t < >i mL u ro und Kuhwuruhtlliiro. JOh 
ist ein JftirliloHOH , in Wtueter unhmlinhoH Ol von siliiJem, hrumiond 
gowiirzliuflein (imtchiiuiok. Giftig. Spu/. Gew, 1,1». In dm* Killte 
fc«t (Sm.-P, ld 0 ;, Vorhivnni oltno Kxploiiion, explodiert eher hei 
l'dHtthmu Erhitzen, wie dundi Helling oder Sloß mit furuhtburur 
IIoftiglceil(AWW,‘j Sprengel). In Kionelguhr Hufgejuuigl (Jl : l) bildet 
ch den Dynuiuil(A«M 1HH7), der gegen StolJ ukw. tinomplindlißh 
ist (II. II, 18012), durch Knnlhjueokttilbur iiher tiufn hofligHto ox- 
plodimt. — Wird durch Alk «1 1 oder Kohwofolnm nion vernein, 

aiy(*erIniiliOH]>)t(tr«iluro, (J„IIfi(OII) a .n.(l'0„ll 9 ). JiieOii- und 
I<Y*Snlzo dienet* Niluie ttollen ih n Hleffwechmd gihtidlg lieeinllun>»*u, wu« 
\ic[;i'ii der Vcrw«ndt«elmfl lull Jheclflilu (h. d.) von liilemirm int. 

Jktrr ortjnntschn' Siluiru, Monoformin, (!„n r ,(njl) a (n . (jjro) 

(h. H. im«), El eine iUi|*e, tu Wiener li.flhho, leiehL veiHelflmre J-’IÜhhIk- 
keil, welche heim f’ihil/eu Ailyhillodud (h. H. UH) JitdVil, 

Die Anttw’, z. H, Dinuotln, (1 fl IMo|l)(<>(! a ir, , 0 )j, niuil Imch- 
siedeiide, in WihKir und Äther h.tdicho Mh»"dgl(«ileii t die nynllmliwli 
erhaltbar nied und 1 'chnh.ihe Verwendung zum 1,1 Men hu I'/.ud nickend er 
hitxtHc.lier l''fnh»udti< Duden. 

Mono* und Dlpnlmllln, G„ n r , (OIl) a (<) . 0) iibw., «ind 
Hjnlliotineh tlitridolllmro Minuten. (Hm.« t*. DH 0 bzw. 51)",) 

Kelle lind 01h. l)iu imtiNltm tioriiiohoii mul pihtnzliehou 
Eutlu und ÖIo (Talg, Schmalz, Hutter, HhIiiiM, (JHvonttl, Koblmtt- 
trnn uhw.) hciH lohen Jftntl ftUHKtddiuUliuh tuiH einem (ieiniHoh der 
Glyeorimmlor der l’idmitimdlitre, StetiriiiHHuro und DJitllui'o, nlimlioh 

J’iilmitiu (Tripnlniiliu), <J 9 11 5 (0. ( l ai 0)„{ 
iStoiuin (Tritricjirin), («„ H r ,(0. 0, <j) a , und 
DIeln (TrioluVn), (J a Il Ä (fJ 

Drin Tripalmitin, Hm-l'. IHK, hcHondcr« utin I’nlinDl dural eUbar, 
hihlut, wio da« Tri« ton rin , Km,*!'. 72°, porlmutlorglllnzimdo 
HliUlchon; hingegen iit dn« Trlolom, (' n U.,(0 . 0| 4 il nn 0) n , dor 
ilrmptboidandloil de« Olivenöle, ein or«t hei - *(1° fmilnrnimle» ÖJ. 
Von domMiuchuiigjivorh Ultimi ditmor dioi iiiiiipthejduudluilu hilngt 
dor AggroguUuHlund dor Kutte uml Öle »1». 
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Die Erkenntnis der Konstitution der Fette usw. verdankt man 
GhevreuC (1811). Das „Danzig werden" besteht in einer teilweise!! Ver- 
seifung, wodurch riechende Fettsäuren frei werden. 

Triole'fn vermag als ungesättigte Verbindung heim Behandeln 
mit überschüssigem Jod und Quecksilberchlorid in alkoholischer Losung 
Halogen in Form von Chlorjod zu addieren. Die gebundene Jodmcngo, 
durch Titration bestimmbar, ist cm Maß für das Mischungsverhältnis 
von ungesättigten gegenüber gesättigten Glyceriden in den Fetten und 
Ölen; m Prozenten vom Gewicht der letzteren ausged rückt ist es die 
„Jodzuhl“ Httbl's (Dingl. pol. .T. 253, 281). 

C. Vier- und höherwertige Alkohole. 

Vier-, fünf- und secliswertigo Alkohole sind solche, welche 
mit 4, 5 "bzw. 6 Mol. einer oinbnsiscben Säure zu einem neutralen 
Ester zusammentreteu , in deren Molekül mithin vier, fünf oder 
sechs alkoholische Ilydroxyle anzuuohmen sind. 

Man erkennt die "Wertigkeit eines xu untorsui eilenden Alkohols 
meist an der Auznhl der durch Erhitzen desselben mit J'lfisigsiliivo- 
anliydrid und essigsauiem Natron eintvetenden Acetylgrupjien , z. II. 

O ö H fl (OII) fl + Ö(0 2 H 3 0) 2 0 = G 0 ir 8 (O.C 2 lI 3 O) 0 + ÖU 3 H 4 O a . 

Man kann auch den Ester des betreffenden Alkohols mit einer 
halogenhaltigen Bäu re (hesondeis goeignet ist Urombenzobsäuro) dur- 
steilen und aus dem eimitteltcn Dromgelialt des Esters dio Anzahl 
der eiugetiotcnen öäureresto , d. i. der ersetzten Ilydroxylo , ableiten. 

Dio höherwertigen Allcoholo sind moist foste, kristallisiert«, 
nicht unzersetzt flüchtige Vorbindungon von süßom Grosohraack. 
Sie stoben überhaupt in naher Beziehung zu den Kohlenhydraten 
(a. d.), unterßchoidon sioh aber dadurch, daß sie alkalisoho Kupfer- 
oxydläsung nicht reduzieren (ausgenommen Duloit). Ihre Derivate 
sind denjenigen des Glykols und Glycerins ganz analog. Sio 
finden sich zum Teil in der Natur und entstehen durch Deduktion 
der zugehörigen zuckorähnlichon Alclohydo oder Zuokorarton und 
der entsprechenden einbasischen Oxysiiuron (Munnonsiluro usw.) 
mittels Natriumamalgam (E, Fischer , 11. 22, 2204). 

Ilmgekelirb gelion dio mehrwertigen Alkohole durch vorsichtige 
Oxydation mit Dromwasser zunächst in jene Zuekor, dann in dio «Huron 
über. Sie geben ferner mit Donzaidohyd Verbindungen, welche zur 
Isolierung Verwendung finden (vgl. II. 24, 11. 151). 

Ihre Konstitution bestimmt sich dadurch, daß naoli der 
S. 143, 203 usw. besprochenen Gesetzmäßigkeit nicht mehr als 
eine Hydroxylgruppe an jo ein Kohlonstoffatom ohne sofortige 
Wasser ah Spaltung gebunden sein kann , so daß ein viorwortiger 
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Mistluit, Müimii. 

Alkohol miiMli'Hli'iri vier, ein «eoliHwerligm’ Alkuin»] iniinliinti'iin 
Htiohtt Kobloiiwlolfntomn mit)inllnn inuü. Ilnnigniimf.! )ml il»*r 'vieh- 
tigalo vierwertige Alkohol, der Fiylluil, l'ikiu'k, 1 
t] io Foimel: 

Clf.j(OJ0 (Mi(OII) CK(l)H) (!ll a <OII), 

«lor nuolrigtito Merlin« ei !i/f<»;Mku]nil,Munuit ) 0 () ll 14 (),i, 1 ‘«H i (0 1 1 ),j, 

die Formel <51 l a Oll . |(J!l(UlL)| 4 .<]|l a U|1, flintm iiimlrigHleh, ininli 
ilor Thenn« «xiMteiiv'.fohigeti Alkohol« iiintl gleinlr/.oif ig ihn ojii- 
y.igon, weht ho ginUmi Wiellliglteil, hoiii/eit, 

(• YJeru erllge Alkohole» Alu li«l**i* < hy ji» »l ImlFif I »n n Alko» 
li u 1 'i , <!(<iH;„ ueltlu’i ii Oi »Minmli’i llvlnit, der Koliluiititluro (Ih'Ui n- 
kiilili'MMtiirx,) le'lxiehtoL «m»lou küim, nhm’ ni«)ll. rxl'tl «ii/fflhlg i"* , 
j>.t »li f „ürUuikolilojiHlluröUthylnwlor“, /frmrf’tf KnlilnioiRiireUilim', 
U(()(’ a lh t ), t /U holiHihtmi, eilet HfhmJ'oh rjeclietnlo Flli 'oilgkeit. Vom 
H.-fk 1 Ml"- 

Wrylhrit {UunmOhol), I'ln/cit, (<Ntrnhtntit') t knmnif 

frei ill l'inlut <»t vh i \ iilgm i i , nie! golMlielon 101 I l|-(ell«n)llllM ul'» I'* it«l‘ 
( J «r> lliri n I in fielen l a l>'< hl> n mei «iui(?"ii Algmi \m\ Knl »lelil, ihn >’h 
Alitnni me* »1 I ihik*. e Hi vfluomj mol n\ nt hot ru h un« Crulnnylmi, 
ilhnheh wn* tilykol im . Alhvlmi. <lt«illo i|initliiil jml« 1 , in Alkohol 
jeli wer, in Aihm ul« hl. liiilithn Jm Mnll", Hlil.-I'. M’« 1 ; 8.1', K«fmn 
II.IO 11 » Heim l.i waunmi i«ll» ,lwlwMvi,iiM«fr liefe,), er Mekmnhlir t Hntyl" 
jmlM th, De, in« h 8, VI, .Ui); led iler (Ivyilulioji Kryllimm*, 

Votiliiorytliril, OhJlfUin»,, * y m h.-i l*o I» mlmlfmi, A. 5J7I1, r.n. 

l!« KlliifurerlljfO Alkohole, 

1'ontoxyjKiOtHii , JinAo, <' r , ll 7 (o enl.foht um Anihlmne 
ilorelt Ketlnkiimi mit Mmliinueuuiilriim. reine Ihl'unmi mim" Nmleln 
von UiUm« li» o Itimii'k, njili», h nklh , Kni.'l'. 1UU W . [>eoner Uiell 

Xylit, tumhig hu Xyheii«, mol Aitonit (in Adnnhi vnmiill»), rm > 
UiIiohh enhtlelimel ; hehl« ojitl oh hinkt iv mol jihtlif, •ipalllini'; IhhiimImj': 

lUmmnit, If,, mn JtlniMüei*«; Hiii., 1*. iyi w , 

11. HerlomerllKi» Alkohole, fhvitr. Mil »mit (Hnxiihhexnl), 
1 H< 10), kommt in »!o»l l’llmi/.ell «ehr 
hltutig vor, hu in tlor lelrehe, in Viloinnim opnlmi, in il»*r , Sellerie, 
<lon IlloUmn von H^ririgM viilgmii, hm Zuokon nJir, in Agiirit!iei 
integer, im Koggenhiot nioi zmiml in iler Mmiirne tiilm, Ftnxinn« 
oiiium, «Im on »'iiigotroekneler Nnfl. tlio Miitnin liihSel, Kniin hm« 
'IVmilieii/uckee, liojnior Frnoliixneker, von tloiii*u er nirli »liinth 
einen Mnlirgehnlt von U Al* Whwhm H iiloiwlieiilel, »liircli llo- 
iloiilion Y«rmitlolnt NnlrttiniuumtgiMn gmvoimmi vwuilei»; 

( e Hj'/Üg j Hj ' : U„H||tV 
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I' oiao Nadeln oder rhombische Prismen* in kaltem Wasser 
und kochendem Alkohol leicht löslich. Ilechtsdrehond: „cl~Maimit (l . 
(Auch eine links drohende und eine inaktive Modifikation sind be- 
kannt: 1- und i-Mannit; siehe Mannon säure.) Sm.-P. 166°. Geht 
heim hrliitzon in Anhydride (Manuitan , C 8 H 12 0- ( und Mannid, 
CtsUioO*) über, ist aber im Ynkuum untersetzt flüchtig. Vor- 
sichtige Oxydation führt zunächst in die entsprechende optische 
Modifikation der Fructose (0. 19, 911) und Mannose (s. d.) über. 
Salpetersäure oxydiert zu Zuckers üiiro (a. d.) ; Jodwasserstoff redu- 
ziert zu einem Gemisch zweier sekundärer Koxyljodide (S. 75). 

Der Salpetersäureoster , 0 fl lI B (O . N0 2 )<j» Nitromannit , bildet 
glänzende Nadeln und ist explosiv. Das Aoetatj C a II 8 (0 . 0 2 li 3 0) üt 
entstellt durch lüssigsäureanliydrid. 

Duloitj Mßlampy) in , C n lI R (OIl) 8 , atereoisomor mit Mnnnit und 
gleichfalls in der Natur weit verbreitet, so in McOnmpyrum- und Evo- 
nymuaarten; in der Dulcitmanna (Madagaskar) usw. Entsteht aus 
Milchzucker und den Galactosen durch Natriumanmlgam. Große mono- 
kline Prismen. Balpcterailuro oxydiert zu Schleimsauro (». d.). Jod- 
Avaaaeiatofl reduziert Dulcit zu demselben Hoxyljotlid wie den Mnnnit, 
Dulcit ist optisch inaktiv, infolge dos symmetrischen Aufbaues des 
Moloküles (wio inaktive Weinsäure, s. d.). B. 24, 628; 25, 1248,2504. 

Sorbit j G^Ib^OIllß -f~ V 9 II 2 0. Stcrooisomor mit Mnnml. in 
den Vogelbeeren enthalten, Entsteht durch Reduktion der d-Glukoso 
wie (neben d-Mannit) des d-Nruchtzuckers. i’arbloso Kristalle. Liofoit 
bei gemäßigter Oxydation d-Ölukose. Auf Zusatz von Borax schwach 
rechtsdreh ond. Aus 1-Guloso ist auch der 1-öorbit erhalten woidon. 

Weitmo Isomore: Talit (13.27,1524); Idit (U. 28, 1070), — Zur 
Isolierung der Tloxlto dient meist die Beuzalvorbindung (13. 27, 3205). 

Homolog ist der Rhamnohoxitj C 0 I[ 7 (OH) fl (OH 3 ). Vgl. 11. 23, 3102. 


4. Sieben- bis noiniworÜgo Alkohole sind: 

PereoStj J\Iannohepttl , Ö 7 II 10 O 7 , welch or aus dem Samen von 
Launis I’ersca gewonnen wird und feine Nadeln bildet. Er ist syn- 
thetisch dargostellt worden (Ji?. Fischer, B. 28, 080). 

Glukoheptltj Yolemit (beido C 7 ir lfl 0 7 ); Mannootit, Qlukoootit 
(boida O fi II 18 O 0 ); Glukononit (O 0 1I 20 O 0 ), 


Oxy (lftlionsprortukto (loi* jiißlirworligon Alkohole. 

So wie die oinwortigon Alkohole durch Oxydation , -falls ftio 
primär sind, in Aldohydo und Säuren, falls sio sekundär sind, in 
Kotono mit gleich vielen Kohlen st offatoiuon im Molekül üborgohon, 
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so leiten sich von den mehrwertigen Alkoholen durch Oxydation 
mchrweiiige Aldehyde, Ketone und mehrbasische Säuren ab. So 
gibt das Glykol durch Oxydation den Aldehyd OHO— CU 0 , das 
Glyoxal, welches als oin „zweiwertiger“ Aldehyd oder »Di- 
aldehyd u zu bezeichnen ist; ein zweiwertiges Keton oder »Di- 
keton“ ist das Diaootyl, CII 8 -CO-C 0-CH 3 (s. u.), eine zwei- 
basische Säure die Oxalsäure, COOH-COOU. Doravtigo zwei- 
und mehrwertige Verbindungen ßtehon zu den einwertigen in 
genau demselben Verhältnis, wie die mehrwertigen Alkohole zu 
den einwertigen. 

Durch Oxydation mehrwertiger Alkohole entstehen aber nicht 
nur (bzw. können entstanden gedacht worden) Aldehyde, Ketone 
und Säuren, sondorn auch zahlreiche Verbindungen , welche eine 
chemische Doppelnalur besitzen, insofern als sie in sich die Eigen- 
schaften mehrerer dieser XCörperklassen gleichzeitig vereinigen. Ea 
sind dies die Aldelujdalhohole , wolche gleichzeitig Alkohol und 
Aldehyd sind, die XCetonaVcohole (gleichzeitig Alkohol und Keton), 
AVcoholsäurcn (gleichzeitig Alkohol und Säure), Aldehyd säuren^ 
Ketonsäuren und Ketonaldehyde. 

Eine Aldehydsauro z. B. vermag also einerseits als Säure 
Salze, Ester, Amide zu bilden, welchen die typischen Ester- usw. 
-Eigenschaften zukommen, andererseits als Aldehyd nmmoniaka- 
lische Silberlösung zu reduzieren, mit Nntriurabisullit sich zu ver- 
binden, mit Hydroxylamin zu reagieren ubw. Doch gesellen sich 
zu diesen typischen Eigenschaften oft noch andere, sehr charak- 
teristische Merkmale (s. z. B, Acetessigester). 


Übersicht der Oxydationsprodukte. 


CO . OH 
ÖO . OH 
Oxalsäure 


a) Her zweiwertigen di prim {Iren Alkohole: 

OHo.OII— — >-OHO — — *.C0 . OH 

öh.oh. r ? n0 1 „ÖO. OH 

Glykol \ G1 y° XfU /Oxalsäure 

\ GHg.OII OUj.OlI OHO / 

Xöno — > öo.oii • — >- öo . oh/ 

Glykol* Glykol- Glyoxal* 

aldeliyd säure säure. 

Mögliche Produkte: zweiwerfcigo Aldehyde, zweibaaische Säuren, 
Alkohol aldohyde, Alkoholsäuron, Aldehydsäuren, 
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b) Der* zweiwertigen primär- sekundären Alkohole: 



oir 3 
an . on 
on 2 . on 


«-Propylen- 
glykol 


oir 2 .on 

Acelon- 

alkoliol 


Oir 3 s 

— > öo 
tmo 

Methyl» 
glyoxal 


on s 

oxr.on - 

Ö1I0 
(Milcbsäurealdehyd, 
unbekannt) 


GH 8 

- CII .Oll/ 
* 0 0. Olt 
Milchsäure 


OII, 

f ÜO 

ÖO. OII 
Brenz - 
traubon- 
sliure 


’O N J, 


’S 

> <“ d S <u 
* £ o *0'F I 


Mögliches Produkte: Aldehyd alkohole, Ketonnlkoliole, ICeto milde- 
Uycle, Alkoholsäuren, Ketonsäuren. 

0 ) Der zweiwertigen disekundären Alkohole: ICeton allen- 
hole, Diketone (keine zweihasiRohen Säuren oder Alkoholmluren Gn): 
ÜHa— OH, OII CII 3 — OH. OII CII 3 -CO 

| | — > | • 

on B —oii.on oh 3 —oo oh 3 — 00 

disekundäres Butylonglykol Dimethylketol Diacetyl 

d) Der anderen zweiwertigen Aikohole: leioht abzuloiten. 

e) Die drei- und höherwertigen Alkohole vermögen duroh 
Oxydation die verschiedensten Produkte, zumal höherwertige Keton» 
alkoliolo , Alkoholsiiuron , Ketonsäuren und mohrbasische Säuren zu 
liefern. 


Demnach sind im folgenden zu besprechen: die Aklohydulkohole, 
die Kotonalkoholo, die mehr wertigen Aldehyde und ICotone, die ein- 
basischen Alkoholsiiuron , Aldohydaäuron und Ketonsänren , und die 
melvrbasi schon Säuren. 

Die wichtigsten unter diesen Verbindungen sind die mehrbasischen 
Säuren, die Kotonsäuren und die Alkoholarmen ; letztere seien aus 
Zweckmllüigkeitsgriindon vorangORtelll. 


IX, Mohnvortigo oinlMisiscIto S Huren und 
vonvandto YorMndungon. 

A. Zweiwertige einbasische Säuren. Oxyaäuren. 

Glykolfläure 0H 2 (0H)(00 2 H), 

Oxypropionsiiuren 0 2 IT 1 (0II)(00 2 II), 

Oxybutteiaäuren 0 3 H 0 (0 II) (G 0 2 H), 

Oxy val orinn säuren 0^ II S (0 II) (0 0 2 II), 

Oxycapronsäuron C r ,irj 0 (On)(OO 2 lI), usw. 

Die zweiwertigen Alkoholsiiuron oder „zwei wertigen (zwei- 
atomigen) einbasischen Silur on“ sind Verb in dun gen, welche in 



Xv»»'tu i-i i ij'e Hiiuii'ii, 


221 

ibrani «Iiumimdu'n Olinruklur dir luitji alümlit ft keilen eines A IJwhols 
und narr iSVuO u rn'rnmmi, d«m/(nmaU sowohl als Alkohole, toh 
als Wim m mul tiueit ah hculr-i i/lnelurtli;/ Ahkiha »dinf/a cu bilden 
imstande sunt. 

Oman Ald«mmdm;'n njnd f nili« luntlil variiaiflmi’ und korro~ 
ftjmudinruii drum dnn Njlim'darivufuii Kid mm, ( üiloridnu , Amidon, 
tuilft mild hin /'«K«n vunn irundu Millnl (rnluliv) IniiiUlnditf und ont- 
H|im;lian imtlitii dun Allndiiddnt iv.dun : Allinrn, Amiiilmmm innv. 

Tulndl« H. 22l>). 

I Ho v\ dm* Huilm /u'uiuurl i^m’ iiinlmfURrlmr 
Silur«», diu uiulihtfaluii • diu (IlylcnlHllui'u um! diu 

Miliduiinmin, »und dmUlOMni^u Hjiii|iu, wulohn im Mxidlckiitnr Jcri- 
«lullinimdi uimIhituh und und» lidultl. unlm* \Vnmti*ni1)H|ml(img in 
Anhydrid« tmnvunduln. 

Sin hiud lii'im Mcliil/nn ninlit im/,ur«nl./t Hilnhli^. In WitHHor, 
inuint tiuuh in Alktdiul und AUmr, «ind Mt«« loinhl. lüsliuh. 

Man iinnnl «i« tnmmll;/, da ni<* dunth Oxydul iim dm* awoi- 
wiTliffHi Alkohol« «iitaluhmi konumi und imuh dar Tlmori« üwoi 
Hydruxyl« «»llndlmi. Ala Siluron aiud «i« et ahnst seit. iMim nmuil 
Hut nmdi vinlfiudi O.ri/'idurt /», (hrtfftlhUttmn , da Hin mnh von dau 
I'VlfHJiurun dimdi Aunlatnatli ninu i WuflumnlnlTuIomM #«#«» Hydruxyl, 
mithin in mmln^nr WVitm wia di« Alkohol« vnn dnn KnidunwitHmu- 
alolfun uldnilnu: 

( ! I {., (»OjH, Ivu»f<nliur«‘ t (JlI y (OIl) OO a iI, OxyiiHaigaiinro. 
Man kann nie nindi ala Carhonsitttn n der rinwniitfen Alkohole 
lialraulilun, II. .Milidfauru, O tt II 4 fO IIj(‘O a II , ula Äthylalkohol” 
uftrbimmiiuu. 

Bildung« h Himdi gttuiIUliglo (hydnlion dar (1 ly lud«. 

2. An« dun Manuhtdiujrn * Fettsäuren durnJt Amdaumili »In« 
Ilalogmj« gugmi Jlvdmxyl. So ordfdidil alt« MuitnuldomiHigfl/luro 
diu {Jlykolmim«: 

( J 1 1 a f "I . OOy H .j. H a O r"~ <JH»(01I).<!0,II HOI. 

>Tn lilM’h NMliitij; '!'•« JfalH'Hi« VII1II (’/ulmyl y«Iy,l, i]i*w Uralt I Inn 
vnt NI lin-dHimi Vnilntif (»\ 8, 

Aimli au« mufrutilltntnt Sauren k1i« 1 ihn uh Knnlini mit, Nairon- 
luiiK« uulnr Aula^i'ran)» d» r KIhiu ntn dn« W«*"ium OxywIkmHt nrlmltun 
wojd« a. 

II. Au« dnn um «in fCidilunntoffufoin firiimrmi Aldehyden und 
Keimen dur«h U/md«Hung ihrttt* lUfittiimsHrrslnßvm'hhuhiu^an 
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(S. 146 und 165) und Verseifung der letzteren. So entsteht aus 
dem Aldehyd Ätkylidencyankydrin und daraus Milchsäure: 
CH 3 ,0I1(0H)(CN) -f 2 H a 0 t= CH 3 . CH(OH) . CO a H +• NH a . 

Da die Aldehyde und ICetono aus den betreffenden Alkoholen 
leicht zugänglich sind, so hat man in dieser Reaktion ein Mittel, aus 
den Alkoholen 0nll2n +i (OH) die Sauren OnHsn(OH){0 0 2 II) datzu- 
s teilen, d. h. in sie ein Oarboxyl an Stelle von "Wasserstoff ein- 
zuführen (wichtige Synthese). 

4. Aus den G-tylcolcyanhydrin en durch Verseifung; so ent- 
steht aus Athylencyanhydriii (S. 207) Äthylonmilchsäure : 

CH 5 (0H)-CH a . ON -f 2n 2 0 == CII a (OIl)-CH 2 -CO a H + WH, 

Da die Oyanliydrinß leioht aus dun Glykolen erhalten weiden 
können, so repräsentiert diese Bildung der Oxysduren einen Austausch 
eines Hydroxyls der Glykole gegen Oarboxyl und ist analog der 
Bildung der Essigsäure aus Methylalkohol, 

5. Durch Reduktion von Aiächydsiiuren und Ketonsauren (z. 11. 
Milchsäure aus lironzfcrauhenstnire, S. 2-26). Diese Reaktion entspricht 
der Bildung der Alkohole aus Aldehyden oder Ketonen durch Re- 
duktion, 

Q. Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf Aminosäuren 
(siehe GUykokoll). Dies ist eine der Bildung von Alkoholen aus Aminen 
korrespondierende Reaktion. 

7. Durch direkte Oxydation (Hydroxylierung) entstehen Oxy- 
süurou aus Fettsäuren gleichen Kohlenstoff at umgeh alts, wenn diese eine 
OH-Gruppe, d. i. ein „tertiäres“ "Wasserstoff atoin, enthalten: 

(0II B ) a : OH— 00 2 H -f- 0 = (0H fl ) 2 : O(OIE)— GO a H. 

Isobuttersäuro «-OxyisobuttersUurQ 

Konstitution und Isomerien. Als Oxyverbindungen clor 
Fettsäuren können dio Sauron dor vorliegenden Reihe stets in 
gloicli vielen isomeron Modifikationen existieren, wio die Mono- 
halogensirhstitutionsprodukto derselben. So gibt es oino Glykol- 
süuro, analog der oinon MonochloronsigsUuro, abor schon. dio Milch- 
säure ist in zwei strukturisomoren Formen denkbar, welch o beide 
exxstioron und dor «** und ß - Ohlorpi’opionsituro (S. 188) out- 
spreohen: u- und ß-Öan/propionsauro : 

cn 8 — giici— co 9 n on 8 — ou(oii)— co 3 ii 

«-Ohlorpropionsäuro «-OxypropionsLluro; gew. Milch*. 

o u 2 j— cn a — c o a ii c n a (on)— cn a — c o 3 h 

/J-Jodpropionalture 0-Oxypropions. ; Äthylcnmilchs. 

Von den zwei Buttovslluron können sioli dor Theorie nach ab- 
loitcn : 



Zu»iwi*rli|(» NiiUioii. 
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a) von <1'T nonimli'ii Miiui», (!ir«j 0U 8 OHg - 0 ( > Ijt 1 1 ; 

r !> « 

«•iiuj »in» /?* mal emo y-OxyliufLoinIlurn; 

li) von der iHohutloiHilut», *<JI[ MO a lh 

(*iiio «. mul omn /MKji'iohullowmm». 

Dia Könnt ilulion dionur Oxymiuroit «rmihliullt »iuli oft tmlion 
(ihm ihi'or Milduti#. So zoi/'k «li» Jlilduu# dm* jjfowiihnliolion Alilcti- 
nauro naoli 3 . huk AMnliyd , (Mf n * -(* 110 , dnlJ nio dio (inippo 
(!]!-,- (JH •, „Alhylidim“ , onlh/Ut; nio luriüt diihor auuli „Äthy- 
litlcnmib'hsduvi'. 1(114*0^011 i*<l diu Hilduiif* dm* /f-OxypropimiH/lm’« 
imuh 4 . iinn (ilykol »iiU» 1 m iIoh (ilyknloyrudiydi'iiiH oin Hownin da- 
für, daß «in dio (rnijijm tlllj tllt a , „Athylon“, onlluill; duhm* 
dor Namn „Alhiflrnnnfchiiilurv". 

Aurh ilna Voi liulion tl*«r Oxydliuroii »ioIhI lilior ihr» Kon« 
ndtution Aufw’hliiif. I»iih*ioii »in mMi z. H, ohiio Alia|>all.nm( »iiiüh mli*r 
molnoinr KoJiloiritotfalomo zu /»*'ili;i'diolioii Hllilron (ilio zwoi Ourhoxylo 
onOmllon) nxydi»t»u, m» iuI»im»ii mI» »In« jiriindv» Alltoliolgrup|)i» 
-•(‘Ify. dH, oiiUmlton, da nur ••Im* iiulnlm ilmHi Oxydation oln zw»it.<»i 
(Jarlioxyl hofoif. Ilm AOiyli'nmllohilui» Inf, uinn nolnlm n |>ri iiiih-o u 
AlkoholKÜiir». Dir I'iniuomi, dio AtliyluJonmili'tiNllttlii, hl, inmlo/f »Inn 
n '(i'kunrlJlro M Alkoli>*I'i|tmo, wrlluoiul ilio u ilxylKoliuMorniUini (n. v. H.) 
oin» „lorti/lru" AlkolinHUmi hi,, il. li. Hitum mul f«*rl Alkohol 
Kh'lVIl/oilijr. 

VorlmUon, 1, Dur ohomifich» Iluppulnliartikior dur Oxy- 
utlurun wird hui »I«r (llykolMiumi iihlim* oihiulurl wonhm, Al» 
Hliuroii liiMoti »io Sulz», I'/dor, Amid»; hIh Alkoliolo Äthin:, 
Amin» uhw. (Jntur di»H»n Donvalun vitnlimnm hoHnndormt Julor- 
»hk» di» nlkoholiH»|i»n Amin« d»r SiDirou, di» KOtfiummiUm Antnw- 
uüurni od»r Aniülnxiiimn (h. d,). 

2, Di» Oxyi.il m»n hildon vonu-hirnlon» Arlmi von Anhydridm 
(k, S. 2 2f>), nniiiltoh h) »Ih Alkohol»; h) »in Aluloklll »In Alkohol 
hildot mit oiiiom zwoiton AtololcOl »1 k Silur» unlm* WmummuHtrilt 
oimm Ktttor; i:j »in» Holcilm Jvdi'rhiidmitf gnhl zum zwoiton Mulo 
Yor »ich; d) »in M«*h*klll v»rli»rt W/ihhoi’ uiilor Jlildung »in uh 
iimonm Anhydrid« (KhIwh), »iumi No^miiinnton JmvIohh (muho 
S. 22 D), 

3, OxydatioiiHproduklo », H, 211) und im npuzi»ll»n T»il. 

4, Ho wt« rlln Alkoliolo ilimdi Wn^Mcrnhijinll.uiiK In Oh'llm*, ho 
M ininu nun lohn (lin’f»)id»M ilio /!-) Oxy.iittm n muiloj' in nntfimllUitfi» 
»inhaiMdli« Hiliir»» ülutitfohi’ii (> i , Ifyilrnnyt 'tum*, H. UUii), 

f*. Duioh Ihdo^on (rifct uiHilHuhithiiMoii, iiomloin Oxyd ul Ion »in. 
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JX. Mehrwertige einbasische Siluren. 


6. Erhitzen mit Jodwasserstoff bildet die zugehörigen Fett- 
säuren (so wie Alkohole durch Jodwasserstoff in Kohlenwasser- 
stoffe ubergehen). 

7. Durch .Erhitzen mit Schwefelsäure tritt hoi den «-Oxysäuven 
Abspaltung von Ameisensäure und Buckbildung des nach Bilclunga- 
weise 3. zugrunde liegenden Aldehyds oder Ketons ein. Die ß-Oxy- 
sfturen hingegen zerfallen dabei — wie auch beim Erhitzen für sich — 
in Wasser und Sauren dev A cvylsiiui eroilie. Auch unterscheiden sich 
die ß-, y- usw, -Oxysäureu durch die Leichtigkeit, mit welcher sie 
Anhydride (Lactone, s. u,) bilden, 

Glylcolsäure , Oxycssigsüuro. 

Glykol säure (Äthanolsaure), CH 2 (OH) — CO. Olt (Strecker, 
1848). Vorkommen: in den unreifen Weintrauben, den Blattern 
des wilden Weins usw. 

Bildung (s. a. S. 221). 1. Durch Oxydation dos Glykols mit 
verdünnter Salpeters atme ( Wurfe). 

2. Durch Oxydation des Alkohols mittels verdünnter Sal- 
petersäure (Delhis), neben Glyoxal und Glyoxalsauro; ferner bei 
der Oxydation von Glukosen durch Silboroxyd (Ann. 205, 193). 

3. Durch Deduktion der Oxalsäure mit Zink und Schwefel- 
säure, 

4. Aus Eormaldehyd synthetisch nach Iiildungswcise 3, 8. 2B1, 

6. Darstelhmg aus Monochloressigsäuro nach S. 221, schon 

heim Kochen mit Wasser (A. 200, 76; B. 26, It. G0(i). 

Eigenschaften, Farblose, luftboständigo Nadeln oder Blätter, 
in Wasser sehr leicht löslich, auch in Alkohol und Äther. Sin.-P. 80°. 
Salpetersäure oxydiert zu Oxalsäure, Die Alkalisalze sind zer- 
fließlicli, das Calciumsalz in Wasser schwor löslich, desgleichen 
das blaue Kupfersalz. 

Derivate (b. Tab. S. 226), Die Glylcolsauro bildet als Säure Salze, 
Ester, z. B. Glykolsaureathylesler, und ein Amid, Glykol- 
arnid , welche leicht, zum Teil schon heim Erwärmen mit Wasser, ver- 
seift werden. Diese Derivate liabon noch Alkoholoharaktor. Bildet 
hingegen die Glykolsäure als Alkohol Dorivato, so vereinigen sich 
umgekehrt in diesen dia Eigenschaften der bezüglichen Alltoliol- 
derivato mit denen einer Säure, da alsdann das alkoholische 
Hydroxyl der Gruppe -CH 2 .011 in Itoaktion tritt) wahrend die 
Carboxylgrnppe unverändert bleibt. Solche Dorivato sind ent- 
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Glykolsaure. 

weder Äther, wie die Ätliylglyk olsäur 0 (s. Tabelle), oder 
z. B. Amine, wie das Glykokoll, und alß Alkokolderivato nicht 
verseifbar; oder es sind Ester des „Alkohols Glykolsaure“ , z. B. 
Acetylglykolsäure, CH 3 . GO . 0 . CH 2 . G0 2 H, odor Mono- 
chloressigsäure (— Salzsäureoefcer der Glykolsäure), und dann 
natürlich verseifbar. Diese letzteren Verbindungen haben noch 
Snureckaraktor und bilden daher ihrerseits wieder Ester, Chloride, 
Amide, welche stets durch Verseifung leicht in sie zurückver- 
wandelt werden. — Eine Übersicht über die wichtigsten Derivate 
der Glykolsäure bietet die folgende Tabelle: 


Saurederivate 

Alkoholderivate 

Gemischte Derivate 

HO . 0H 2 — 00 , ONa, 
Glykolsaures Natron. 


NaO. OH 2 -CO .ONa, 
Dmatriumglykolat, zerf, 
durch Wasser in lieutr. 
Salz u. Ätznatron, 

II 0 . CIT a — 0 0 . 0 ö 3 H ß , 
Glykolsaureltthyl- 
ester 

Elfi ss, t S.-P. 100°. 

CjjHßO.OHa— CO. OH, 
Äthylglykolsäure, 

Elüss,, S.-P. 206°. 

o 2 n 5 o ,OH 2 -ao(Oo 2 H r) ), 

Äthylglykolsäuraatliyl- 

pqf Pl» 

Elüss., S.-P. 152°. 


010H 2 — 00 .011, 
Monoehloressigsaure. 

0I0H 2 — 0001, 
Monochloracetylohlorid 
ElÜss,, S.-P. 120°, 
stechend riechend. 

H0.0H 2 — OO.Nn 2 , 
Glykolamid. 
ICrist., 8m. -P. 120°; 
keine Salze mit Basen. 

NH 2 . 0H a — CO , OH, 
Glykokoll, 

(S. 231) krist., 8m.-P. 
236°, Salze mit Basen 
und Säuren. 

NH 2 .CH 2 — 00(NH2), 
Glykokollamid. 
Krist. 


Zu den Verbindungen der zweiten Vertikal reihe gehört auch z. B, 
die Thioglykolsäure (l-Äthantkiol-2-säuro) , HS . 0H 2 — 00 . OH 
(gleichzeitig Säure und Mercaptan), zu jenen der dritten gemischte 
Verbindungen, wie NH 2 ,OH 2 — 00(002H5) (s. Glykokoll). Wie leicht 
einzusehen, sind die nebeneinander stehenden Derivato der ersten und 
zweiten Vertikalreihe stets einander isomer, 

Anhydride der Glykolsaure. 1, Higlykolsäure, Ö^II Q 0 6 , gleich. 
0(0 H 2 — 00.0H)2, Alkoholanhydrid. Aus Monochloressigsaure z. B. 
beim Kochen mit Ätzkalk zu erhalten. Große rhombische Prismen, 
Wird als Alkoholäther beim Kochen mit Alkalien nicht verseift, hin- 
gegen beim Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure auf 120°, Zweibasische 
Säure, welche als solche wieder ein Anhydrid gibt, das 

Bornthson, Organ, Chemie. 10. Aufl. 15 
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IX. Mehrwertige einbasische Säuren. 


2. Diglykolsäiireanhydidd, 0 4 H 4 0 ~ 0(CH a — CO) a O (gleich- 
zeitig Alkohol- und Silur ennhydrid ; isomer mit 4). 

3. G-lykolaäureanhydrid, O 4 H 0 O ß =OH 2 (OH)-CO . 0(0^-00,011), 
Esteranhydrid, entsteht beim. Erhitzen der Glykolshure auf 100°. Beim 
Kochen mit Wasser wieder zu hydratisicren. 


4. Gflykolid) G 4 H 4 0 4 — 0II 2 . GO . Q . 0II a . 0 0.0 (zweites Ester- 


säureanliydrid) , isomer mit 2 (und mit Fumarsäure), entsteht heim 
Destillieren von bromessigsaurem Natrium im Vakuum. Glivnzeudo 
Blätter, Sm.-P. 87°; hydratisierbar, polymerisierbar zu Polyglykolid. 


Milchsäuren, C 8 lI 0 O ß , = ü a II 4 (OH) (C0 2 K), 

( WislicenuS) Ann. 128, 1; 16(5, 3; 167, 302, 346.) 

Der Theorie nach (S. 222) können zwei Btrukturisomero 
Milchsäuren oxistioi’on: die u- und die /3-0xy propionsnuro 
oder Äthylicleu- und Athylemnilchsiuiro ; beide sind bekannt. 

Von der ÄtkylidemmlohBüuro können, da aio ein auymmotri- 
sohes Koblenstoffatom enthält, nacb der Thoorio von Xe Hel und 
van ’t Hoff (S. 40) zwei h t o r e o i s o m o r e Mod i ükationon auftr eten , 
eine linke- (1~) und oino recht»- (d~) drehende, durch deren Ver- 
mischung eine dritte, optisch inaktive (r- oder dl-; s. Weinsäure) 
Form horvorgeht; alle drei sind bekannt. 

Die Untersuchung der Milchsäuren und die Erkenntnis ihrer 
zweiwertig- einbasischen Natur (früher wmdeu eie für zweibasisch 
gehalten) haben viel zur Annahme der Theorie der Atomvorkottung 
beigetragen. 


BÜdüngsw eisen : 

der Ätliylidon- 
inilciisäui '0 

der Athy lcninilch- 
situro 

1. Durch gemäßigto 1 

Oxydation des { 

2. Durch Austausch 1 

von Halogen gegen j 
Itydroxyl aus J 

3. Duich Verseifung 1 

(S. 222) des J 

4. Durch Einwirkungl 

von N 2 0 3 auf } 

5. Durch lteduktion 1 

der 1 

6. Duich 

« - Pr o pylenglykols 
OII 8 ~C1I(OIL)-GU 2 (01[) 

«- Uhlorjxvopionsiluvo 
OIV- OlIOl-OO.OH 

i 

Aldoliy d cytuiliydri ns 

OLL,— OII(OII)— UN ! 
Alanin 

OII fl -OII(ND 2 )-CJO . OJI 

Brcmtmuben saure 
Oitg-CO-OO . OH 

MilohalUirogaiuxig dos 
Zuckers uhw. 

ft - Propylenglykols 

on 2 (Oii)-oii a -oiij(ori) 

ft - Jodpropionsilure 
CII 2 J— GII a — 00. OII 

Äthyloncy anhyd rin s 
CII 2 (OIl)-~CII 2 -ON 

1 




Milchsäuren. 


227 


1. i-Äthylidenmilohsäure (2-Propanol säure) , gewöhnliche 
Gärungsmilchsäure , ÖII 3 — G H (0 H) — C 0 2 II. Entdeckt von Scheele . 
Als Oxypropiousäure erkannt von Kolbe, Vorkommen im Opium, im 
Sauerkraut, im Magensaft. 

Die Darstellung beruht auf der sogenannten Milohsdure- 
gärung dos Zuckers (Milchzucker, Rohrzucker, Trauben- 
zucker) sowie verwandter Substanzen (Gummi und Stärke) , ver- 
anlaßt durch die „ Milchsüurebamllen“ (kurze Stäbchen, Hüppe), 
Die Gärung verläuft am besten bei 35 bis 45° und unter Zusatz 
von Kreide oder Zinkoxyd behufs Neutralisierung der gebildeten 
Säure. Die Saure wird dann z. B. aus dem Zinksalz durch 
Schwefelwasserstoff in Freiheit gesetzt. Bei unreinem Aussaat- 
material (Käse z. B.) geht die gobiidote Milchsäure durch andere 
Organismen später in Buttersäure über (8. 174). 

Milchsäure ist auch ein Zwischenprodukt in der alkoholischen 
Garung. 

Auch daroh Erhitzen von Traubenzucker (C e II la O c ) oder 
Rohrzucker mit K alilaugo (B. 15, 136) entsteht Milchsäure 

(C 8 II 0 O 8 ). 

Die inaktive Säure entsteht endlich durch Mischen gleicher Teile 
der beidon aktiven Modifikationen. Bei Synthesen werden letztere zu 
gleichen Teilen gebildet, man erhält also die inaktive Säure. 

Eigenschaften. Sra.-P. 18°. Ist sehr hygroskopisch, "bildet 
aber trotzdem merkwürdigerweise beim Eindunsten der Lösung 
im Exsikkator unter "Wassorabgabe, noch bevor alles Losungs- 
wasser entfernt ist, etwas (festes) Milobsäureanhydrid, 
C 0 II 10 O B (b. u.). Der so erhaltene, nicht kristallisierende Sirup 
liefert bei raschem Fraktionieren im Vakuum die reine Säure. Bei 
gewöhnlichem Druck erhitzt, geht dieselbe teilweise in Laotid 
(s. u.) über, teilweise zerfällt sie in Aldehyd, Kohlenoxyd und 
Wassor. Desgleichen zerfällt sie beim Erhitzen mit verdünnter 
Sohwefelsäuro auf 130° in Aldehyd und Ameisensäure: 

cn 8 — cii(oir)— co 2 h = on a — ciio 4- hco 2 il 

Durch konzentrierte Sohwefelsäure ontstoht statt der letz- 
teren Kohlenoxyd. Oxydation gibt Essigsäure und Kohlensäure; 
Bromwasserstofl führt in «-Brompropionsäuro , Kochen mit Jod- 
wasserstoff in Propionsäure selbst über. 

Duroh fraktionierte Kristallisation des Stryclininsalzes (auch 
anderer Balze) wird die inaktive in die aktiven Modifikationen zer- 

15 + 
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IX. Mehrwertige einbasische Sauren, 

legt. Bei Aussaat von Ponieillium glaueum in r- Milchsäure witd die 
J-8aure rascher assimiliert als die d-Sauve, und die inaktive Säure so- 
mit reehtsdrehend (vgl. S. 40), Über emo umgekehrte 'Wirkung vgl. 
B. 26, B. 804. 

Calciumlactat, (0 3 n ß 0 3 ) 2 Ca-j- 5 n ä O, mikroskopische, zu Warzen 
vereinigte, rhombische Nadeln. — Zinklactat , (O fl H r ,0 8 ) a Zn 3 Hg 0, 
glänzende Nadeln. — Ferrolactat , (O fl II B Os)äl' 1 e -f- 3H a 0, liellgolbe 
Nadeln; whd wie das Zinksalz in der Medizin verwendet, 

Die Derivate der Milchsäure sind denjenigen der Glykolsnuro 
(b. Tab. S. 225) völlig analog. So entspricht die iithylinilch- 
säure, C1I 8 — GH(0C 2 H 5 ) — C0 3 II, oine dicke, saure, fast unter- 
setzt siedende 1 ) Flüssigkeit, der Äthylglykolsäuro ; der Miloh- 
säureäthylestor (gleichfalls unzersotzt dostilliorljar) dem 
Glykolsaureäthylosler ; das Lactamid (Milchsaurcamid), 

C H 8 — CH(0 II) —GO . N II 2) dem Glykolamid. 

Durch Einwirkung von Phosphorpontaohlovid ontstolit das 
Laotylchlorid, CH fl — OIIGI — GO. CI (s. 191)/ welches aioh als 
Chlorid der «-Ohlorpropionsäuro mit Wasser zu lotztoror und 
Salzsäure umaetzt. Die genannte Sauro ist als ChlonvasflorstolT- 
ester der Milchsäure aufzufasson. 

Anhydride der Milchsäure: 1, LactylBfiurejMllchsäureunhydrid. 
O 0 H 10 O ö , analog Glykolsäureanliydrid, golbo, amorphe Masse; 2. Laotklj 
O 0 H 8 O 4 , analog Glykolid, TaColn, 8m, -X*. 125 u ; 3. DlmiloUstluroj 
U c H lt) 0 6) alkoholisches Anhydrid, analog Diglykolsiluro. 

2. d-Äthylidenmilehsäuroj Fleisch- (Para-)milch8iUire (Licbitj ) ; 
ist in der EleischfUissigkcit uml daher auch im Liebig’schon Eloisch- 
extrakt enthalten. Entsteht bei gewissen Gärungen. Ihre chemischen 
Eigenschatton sind last vollkommen die gleichen, wie die der gewöhn- 
lichen Milchsiluie, z. B. die Ekhigkoit, Laotid oder Aldehyd zu bilden; 
nur die Salze weichen etwas ah (Zinksalz: 4* Ö Hg 0, viel leichter lös- 
lich; Calciumsalz: -j- 4 II a 0, schwerer löslich , als die entsprechen den 
gewöhnlichen Lactate). 

8. l-ÄtliylidenmiloliBäure , duroh Eohrzuokorgitniug mittel« 
der „l-MUchsäurebazillen“ erhalten (M. f. Oh. Jl, 551). 

4, Äthylenmilohsäuro (3-Propanolaäuro), Ifydracrylsüurc, 
GIT 2 (OH) — CII 2 — CO . 0 H (Wisdccnus, A. 128, 1). 

> Sirupförmig, Enthält kein asymmetrisches KohlonstolTatom. Unter- 
scheidet sioh von der Milchsäure 1, durch ihr Vorhalten hoi der Oxy- 
dation, wobei sie Kohlensäure und Oxalsäure (nicht Essigsäure) liefert; 

*) Durch Eintritt des Äthyls ist das Hydroxyl gowissormaßon 
in seiner Wirkung paralysiert; daher gleicht die Äthylmllchaäuro weit 
mehr der Propionsäure als der Milchsäure. 
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Höhere Oxy sauren; Lacfcone. 

2. dadurch, daß sie heim Erhitzen keine Anhydride bildet, sondern 
in Wasser und Acrylaauro zerfällt: CH 3 (OH)— - OH 2 — 0 0 . OH 
— OH 2 =Cn— 0 OOH 4- ir 2 0, daher der Name Hytlracryl säure; 
8. durch Löslichkeit und KnstallwasseVgehalt der Salze ( Zinlcsalg : 
~|~ 4 II 2 0, in Wasser sehr leicht löslich; Oalciumsalz : -f- 2II 2 0). 

Oxybuitersüuren . 

- O xy b litt er ß üu r e , 0 II 8 — 0 II ( 0 II) — 0 H 2 — 0 0 2 H (Sirup), ist 
verwandt mit Aldol (g. d.) und Acotessigsaure (s. d.). Eine optisch 
aktive ( — ) Modifikation ist im diabetischen Harn und in» Ihut ent« 
halten. 

y-Oxybutterstture, GH 2 (OH) — 0 H 3 — 0 XL»— 0 0 2 H , ist nur in 
Salzen, nicht in freier Form existenzfähig (s. u. Butyrolacton). 

«-Oxyißobutterßäure, (ÖII 3 ) a — G(OH)— C0 2 n( Wurtz), „ Acoton- 
saure“, aus Aceto ncy an hyd rin (S. 155). 

Oxyßtearinsfiure ? 0 18 U gfi Og. Entsteht durch Einwirkung kalter 
konzentrierter Schwefelsäure auf Qlsäuve. Weiße Masse. Ihr ßobwefel- 
säureester, GiglL^Oa^OjII) , hat Bedeutung für die Türkiachrot* 
färberei. 

Ungesättigte zwemerlige einbasische Sauyen sind: 

Bioinusölefture, Oxyalsüiirc, OjglL^ 0 3 , deren GlycerineBter das 
Bicinusöl bildet; kristallinische Masse, Sm.-P. 17°. Die sog, Hioimtßöl- 
sohwefelsöure , aus Bicinusöl durch Schwefelsäure erhalten, findet 
in der Türkischrotfärhorei (s. Aliznrin) ausgedehnte Verwendung, 

Rapinßäure, G 1S H 34 0 B (aus Bübill), isomer mit obiger. 

Ist das llydroxyl von hierher gehörigen Säuren direkt an oinea 
der ungesättigten ICohlonstoffatomo gebunden, so entstehen Körper von 
wesentlich anderen Eigenschaften (s. Oxyacrylsivure, 8. 241). 


Laotone. 

Bio y-Oxysäuren sind in freier Bonn sehr unbeständig, so daß 
statt ihrer bei Zusatz einer Säure zu ihren Salzen ein inneres Anhy- 
drid, „Xacfon“ (o. N. „oKd"), entsteht (s. S. 228): 

CH 2 (OH)-OH 2 — 0H a — ÜO.OIl = OHs-OIIa-OHa-OO + u 2 o. 

y-Oxybuttersäuro o _______ ) 

Butyrolacton (Butanol id) 

Biese Lactone sind als intramolekulare Anhydride, und zwar als 
innere Ester zu betrachten; der saure Teil des Molekels eslorifisuort 
gewissermaßen den Alkobolteil desselben. 

Bio Lactone dery-Oxysäuron („y-Lactono“) sind in Wasser, Alkohol 
und Äther meist leicht lösliche, neutrale Flüssigkeiten von schwach 
aromatischem Geruch, die uuzorsotzt destillieren. In Alkalien lösen sie 
sich zu den Salzen der entsprechenden Oxysiiuren; mit Brom Wasser- 
stoff bilden sie bromierto Fettsäuren ; mit Ammoniak Aminosäuren oder 
Amide von y-Oxysäuren (B. 24, R, 234). 
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Auch andere Laotone sind bekannt: «- (B. 24, 4070), ß- (B. 30, 
1054), <f«, e- und C-Lactone. Dieselben zeigen charakteristische Unter- 
schiede in der Leichtigkeit der Bildung und in ihrer Beständigkeit; 
die y-Lactone sind die beständigsten. 

Bemerkenswert ist die Bildung von y-Lactonen durch Erwärmen 
der isomeren /J-y- ungesättigten Säuren CulT a n— 20 a mit BromwaHser- 
stofE oder mäßig konzentrierter Schwefelsäure. 

Näheres: Fittig (und Schüler), A. 208; 21ß; 256, 250; 268, 
HO; B. 27, 2068, Entstehung der Oxctone aus Lactonen A. 267, 186. 


Aminosäuren (vgl. E. Fischer, B, 39, 530). 

Aminosäuren oder Amidosäuren sind Substanzen, welche dio 
Charaktere einer Säure und eines Amins zugleich zeigen. Von 
den Fettsäuren leiten sie sich durch Austausch eines Wasserst off- 
atoms des KohlenwasserstofCradikala gegen dio Amidogruppe ab. 
Analog wie bei den Oxyfottsäuron (S. 222) hat man zu unter- 
scheiden ß-, y- . , , Aminoßäuron, Als Spaltungsprodukte der 
Eiweißkörper und andorer Stoffwochsolprodukto des tiorischon 
Organismus gehören die «- Aminofettsäm-ou zu den wiohtigston 
Yerhindungen der physiologischen Chemie. 

Bildung, «-Aminofettfläuren entstehen: 

1. heim Kochen von Leim, Casein, Ilippursäure, Glylcochol- 
saure und ähnlichen Substanzen mit Säuren oder Alkalien, 

2. aus «'Halogenfettsäuren und Ammoniak, z. B. aus Chlor- 
essigsäure: 

CI . 0H 2 . CO OH 4- 2 NH 3 = NII 4 CH-Njr 2 .CK 2 . 00011. 

GUykokoll 

Daneben entstehen Di- und Triglykolamiclsiluro NH (011« . CJ0 0 II)> 
und N(OH 2 .OOOII) 8 . 

3. aus Isonitroaofettsäuron durch Deduktion (b. S. 185), 

4. Boi der Einwirkung von Cyanninmonium oder Ammoniak 
und Blausäure auf Aldehyde oder ICotone entstehen zunächst 
Aminofettsäurenitrile , z. B. 0H 3 . CH(NH 2 ) . 0N, dio durch Ver- 
seifung in Aminofettsiiuren üb er geführt werden können. 

Andere Synthesen: A. 337, 205. 

Verhalten. Die «-Aminosäuren bilden entBproohond ihrer 
Doppelnatur sowohl mit Säuren als auch mit Bason Salze, von 
welchen namentlich die Kupforsalzo zur Absohoidung dor Amino- 



Glykolcoll. 


231 


säuren dienen. Dia « -Aminofettsäuren können mit Alkohol und 
Salzsaure sehr leicht in untersetzt destillierbare Ester übergeführt 
werden i die sich zur Trennung von Gemischen verschiedener 
Aminosäuren und zum Aufbau von Polypeptiden (s. d.) eignen. 
Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf « -Ami nofett säure- 
ester entstehen die außerordentlich reaktionsfähigen Diazofett- 
Bäureestor ( Ciü'tius ), deren bestunterßuehter .Repräsentant der 
Diazoessigester ist (s. d.). Hingegen liefern die Aminosäuren 
mit salpetriger Säure nicht Diazosäuren, sondern Oxysauren und 
Stickstoff. Die a- Aminofottsäuren (außer Glykokoll usw.) ent- 
halten ein asymmetrisches «-Kohlenstoffatom, existieren also in 
optisch aktiven Formen, welche auch synthetisch darstellbar sind. 

Durch Hefegärung werden die Aminosäuren in Alkohole über- 
geführt: 

(0H 8 ) 3 : CH . CH a . CH(NH 2 ) . C0 3 II + H a O 
” (CH 8 ) 3 : CII . CH 3 . CII 2 . OH + C0 2 + NH 3 

(Fuselölbildung bei der geistigen Garung; s. Amylalkohole). 

Konstitution. Für die «-Aminofettsäuron kommen zwoi 
Formeln in Betracht: 

R,CH(HH 2 ).COOH und R.CH CO 

I I • 

NH 3 — 0 

Die letztere (die sog. Ammonium- oder Botainformol mit fünf- 
wertigem Stiokstoffatom) zeigt die Analogie mit dom unten er- 
wähnten Betai'n, dessen Formel aus der Synthese (aus Trimothyl- 
amin und Monochloressigsaure) folgt, Näheres b. B. 35, 684. 

Mit den Aminosäuren sind verwandt die Hydrazinofett- 
säuren, Nn s .Nn.0H(R).0O 2 IX (B. 31, 162), Hydraziessigsfture, 
(NH .NH) : OH. Ö0 2 XX (13. 27, 777), sowie die Amidoxylsäurenj 
HO . NH , OB(R) . 00 2 H (B, 30, 4805) und die Isonitraminfettsäuren, 
H0 2 N 2 .ÖH(R).00 2 H (B. 28, 1785). 

Glykokoll (Aminoäthansäure) , Glycin , Aminoessigsäure 
CH 2 (NH 2 )~ 00 . OH (ßraconnot 1820). Ist der einfachste Re- 
präsentant der Aminosiluren. 

Bildung, Aus Leim, Hippursäure und Glykocholsäure nach 
S. 230, 1.; aus Monoohloressigsäure, s. S. 230, sub 2. Aus 
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Formaldehyd und Cyanammoniurn entstellt Methyicnannnoaceto- 
nitrü, CH a : N . C K 2 . CH, welches boi der Verseifung Formaldebyd, 
Ammoniak und Glykokoll liefert (vgl. S. 230, sub 4). 


Eigenschaften. Das Glykokoll bildet farblose, großo, rliom» 
bische, in W naaer leicht lösliche Säulen, die in absolutem Alkohol 
und Äther unlöslich sind. Sie schmecken süßlich, daher der 
Name „Leimzuoker“ oder Glykokoll (yXvxvg, süß, ttd/U«, Leim). 
Schmilzt bei 23 G° unter starkor Zersetzung. 


Verhalten, Es bildet sowohl mit Säuren wie mit Basen Salze, 
von denen das Kupfersalz [Glykokollkupfer, (GjIIjNOj^Cu 
4- H 2 0, blaue Hadeln] charakteristisch ist (erhalten durch Auf- 
lösen von Kupferoxyd in Glykokolllösung). Auch mit Salzon geht 
Glykokoll Verbindungen ein; als Säure bildet os oinen stark 
basischen Äthyl ester (der infolge der Amidogruppe wiodor ein 
Chlorhydrat gibt), ein Amicl (s. Tabelle S. 225) usf. Durch Er- 
hitzen mit Baryt wird es in Methylamin und Kohlensäure, durch 
salpetrige Saure in Glykolsaure übergoführt. Mit Eieonoblorid 
entsteht eine intensiv rote Färbung, 


Älkyläerivate des Glykokolls, alle synthetisch clargeslellt, sind; 


Melhylglykokoll 

qn 2 — Nii(on 3 ) 

00 . OH 
Sarkosin. 

(Spaltungsprodukt d. 
Kreatins u. Gaffeins) 


Trimothylglykokoll 

OH 2 -~H(GII 8 ) b 

00 CT 

BetaSn 

(in d. Bunkolrüho, 
verwandt m. Oholin) 


Acetylglykokoll 
aH 2 — HlI.OO.CITa 
00 .011 

Acetnrsüiiro 

usf. 


aiykokollester, NH 9 . 0H 2 , OO a G 2 H 6l wasserlösliches, stark 
basisches 01, 8,-P. 48° bei 11 mm, verwandelt sich bol 100° leicht in 
Glycin anhydnd oder Diketopiperasin (s, d.; typische Itoaktion fast 
aller Aminosäureestor); mit salpetriger Säure liefert or nach der 
Gleichung : 

HONO + n 2 H.OH 2 .CO ä O ä H 8 = H 2 :0H.00 2 ÖjII 6 4- 2H 2 0. 


Diazoessigester, ein gelbes Öl, ß.-P, 141°, von äußerster Jteak- 
tionsfahigkeit, wobei meist unter Sttckstoffoniwiekelung zwei einwertige 
Atome oder Gruppen ointreten; so liefert Jod; J 2 s ÜII, 0O 2 a s H ff 
Salzsäure: 01 . CJI 2 . G0 2 0 S H 6 , Wasser: IIO . On 2 . Ö0 Q 0 3 U 6 . Hieraus 

folgt die Konstitution; OOgOgH^. Durch Einwirkung kon- 

zentrierte! Natronlauge entsteht die polymere Histllazoossigeäuro, 
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0 2 H 2 N 4 (ö 0 2 n) 2 , die "beim Erwärmen mit Miueralsäure unter Auf- 
nahme von Wasser zerfallt in Oxalsäure und Hydrazin , H 2 lSr — NH a 
(Biamid). Diazoessigcster hat zu sehr vielen Synthesen gedient; mittels 
des Hydrazins wurde die merkwürdige StiokwasserstoiTöäuro, H S H, 
zuerst dargestellt (Curtius, J. pp, Oh. (2) 38,39ö; B. 29, 759 j 37,1201; 
40, 1176), s. Amidoguanidin. 

d-Alanin, CII S . 0II(NII 2 ) . C0 a II, harte Nadeln von süßem 
Geschmack, ist in allen gewöhnlichen Proteinen weit verbreitet, 
Darstellung entwoder ans Seide, oder synthetisch aus Aldehyd- 
aiimioniftk und Cyanwasserstoff. 

d - « » Aminoi so valerian säure , (l - Valin , 

(On 3 ) 2 :OH.On(NH 2 ). OO a H, 

ist in Lupinonkeimlingen gefunden und synthetisch dargestellt. 

l-IiQuoin, (Cn 8 ) 2 : CII. 0H a . CfI(NH 2 ). C00H, a-Aminoiso- 
Vutylessigsüure , kommt in sohr vielen natürlichen Eiwoißstoffen, 
z. 33, in der Bauchspeicheldrüse, Casein, Horn, in Wicken- und 
Kürbiskoimon usw. vor. Es ist (neben Tyrosin [s. d.]) ein kon- 
stantes Yerdauungsprodukt dos Eiweiß os im Dünndarm sowie ein 
ständiges Fäulnisprodukt der Eiweißkörper. Synthotiscli aus 
Isovaloraldohydammoniak und Blausäure darstellbar. Fettig glan- 
zende Bliittchon ; Sm.-P. 293°. Liefert hei der Hefegärung Isobutyl- 
oarbinol (s, d.) 

d- Isoleucin j ü-tt- Ainino -ß- dthylbutter säure, OH s , 0H(0 2 H fi ) 
. 0II(NII ? ) . 00 2 II, kann aus vielen pflanzlichen und tierischen Eiweiß- 
stoffen, z. 13. aus Molasseschlompe gewonnen werden; hei der Hefe- 
gärung liefert es (len optisch aktiven Amylalkohol (s. d.) 


Polypeptide, 

In nahen Beziehungen zu den Poptonen (s. d.) scheinen die 
Polypeptide zu stehen, säuroamrdürtige Kondeosationsprodukte 
der Aminosäuren (Cuvtius , JE, JPischcv)* So liefert z, B. das aus 
dem Glykokollostor ontstehondo Glycinanhydrid (s. d.) mit kalter, 
TordÜnntor Natronlauge das „Dipoptid“ Glycylglyoin, 
NJra.CII2.CO.NH.CH3.CO2H, 

perlmutterglänzendo Blättchen; Zersetzungspunkt 216 bis 220°, 
Durch fluocos8ivo Behandlung mit Chlora c ety lolilorid und Amme- 
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ni&k entsteht hieraus das „Tripeptid“ Diglycylglyoin, 

NI-I a . CH 2 . CO , NH . CIIjs . CO .Nil . CII a . C0 2 H, 

feine Nadeln, die bei 246° unter Zersetzung schmolzen. Andere 
Synthesen s. B. 39, 556, Man hat so Polypeptide mit 18 Amino- 
säureresten dargostellt. Einige Dipeptido sind bei der vorsich- 
tigen Spaltung natürlicher Eiweiß stoffe auf gefunden worden, 
7 „ B. Glyoyl- d-nlanin bei derjenigen dos Seid enfibro ins. Die 
meisten Polypeptide sind in Wasser leioht, in Alkohol schwor 
löslich und schmolzen bei hoher Temperatur unter Zersetzung; 
hinsichtlich Ester- und Salzbildung ähneln sie den Aminosäuren 
sehr; die komplizierteren von ihnen gehon die Biuretreaktion. 
Alle Polypeptide werden durch siederulo Salzsäuro, dio biologisch 
wichtigen auch durch das Pankreas fonnent in dio Aminosäuren 
gespalten. 


B. Drei- und höherwertige einbasisohe Sturen. 

So wie die Glykole durch Oxydation zunächst zweiwertige 
einbasischo Säuren liefern, welche den Charakter eines einwertigen 
Alkohols und einer einbasischen Säuro gloicbzeitig besitzen, so 
werden auch die höherwertigen Alkohole durch vorsichtige Oxy- 
dation zunächst in einbasische Säuren libergofiihrt, welche gleich- 
zeitig noch den Charakter eines (zwei- usw. -wertigen) Alkohols 
besitzen: in drei- usw. -wertige einbasische Säuren. Diesolbon 
entsprechen in ihrem Verhalten völlig der Milohsäuro , nur sind 
sio als Alkohole mehrwertig. 

Die Oxydation beruht offenbar auf der Umwandlung einer -OH 3 . OH* 
gruppe in Cavboxyl; folglich enthalten die entstehenden Säuron noch 
gleich viele Hydroxyle, wie dio zugrunde liegenden Alkohole; ilioso 
Zahl wird, durch dio Bezeichnung „drei-, vier- usw, -wertige einbasische 
Säuren“ wiedorgogeben. Dio Anzahl der alkoholischen Ilydroxyla ist 
wie bei den mehrwertigen Alkoholen au der Zahl der durch Behandeln 
mit Basigaftuveanhydrid einführbaren Acetylgruppen zu erkennen. 

So wie für dio mehr wer tigon Alkohole gilt auch für dio 
Alkoholsäuren dio Rogol, daß ihre Ilydroxylo nur zu jo oinom an 
ein Kohlen stoffatom gebunden sind, Ihre ICohlonstoftatomkotto 
ist dieselbe wie diejenige der Mutter verbind ungen. 



JDio meisten hierher gehörigen Verbindungen kristallisieren 
schlecht oder sind gurarniartig. Verschiedene dieser Säuren ent- 
stehen auch durch vorsichtige Oxydation von Zuckernden oder 
von ungesättigten Säuren, O u Il 2tt _ 2 0 2 (s. S. 179). 

Durch Anhydridbildung goben manche Lactono. 


A. Dreiwertige einbasische Säuren: 

Glycerinsäura (Propan diol säure), O a H g (OII) a (C0 3 H). Ent- 
steht durch vorsichtige Oxydation des Glycerins. Sirupförmig. 

Dioxystearinsäure, (01I) a 0 2 , entsteht durch vorsichtige 

Oxydation der Ölsäuro, wie Glycerin aus Allylalkohol. 

Oxyamino- und Diamin osäur an. (JE. Fischer , B. 39, 530.) 
Wie von den Oxysäuren sich die Aminosäuren ableiten, bo leiten 
sich von den Dioxysiiuren Oxyamino- und Diaminosilureu ab. 
Solche Verbindungen und analoge Thioaininovoi’hindungon sind 
unter den Spaltungsprodukten der Eiwoißstoffe häufig aufgefunden, 
einige auch synthetisch dargostollt worden. Zu erwähnen ist be- 
sonders das Sarin, wolohos cbenBO wio Alanin, Cystin und Cystem 
zu den Kohlenhydraten in nahen Beziehungen zu stehen scheint. 
Derartige Verbindungen alinoin den Aminosäuren sehr und können 
zum Aufbau von Polypeptiden dionon. Die .Diaminosäuren sind 
im Gegensatz zu den Monoaminosäuren starke Basen, 

1-Serin , J-ß-Oxg-a-aminoproponsäure, II 0 , OII 2 . CH(N H 2 ) 
.COgll» aus Seidenleim mit vordiinnter Schwefelsäure oder syntho- 
tisch z. B. aus Glykol aldohyd (s. d.) und öyanammonium dar- 
stellbar, 

Ornithin, NH ä , (0n 2 ) a . ÖII(NILj) . CO OII, «, tT-DtamtnOValman- 
süure, ist ein Spaltungsprodukt des Arginins (s. d.), Lysin^ 
aminocapronsaure , NH a . (0H 2 ), . öII(Nllrj) . OOOlr, entsteht aus Oase'jn 
Odor Leim duroh Spaltung mit Salzsäure. Konstitution« beweis durch 
Synthese erbracht, Ornithin und Lysin liefern hoi der .Fäulnis unter 
Kohlen dioxydabspaltung die entsprechenden Diamine. 

Oystin, 0aIX ta K a S 2 0< , ist das Disulftd (s. Äthyldi suIfid) des 
öystelns, Thioserins , IX S . 0II 2 . 0.U(N1I 3 ) . C0 2 1I; es Amlot sich in 
Ilarnsedimenten und Harnsteinen sowie unter den hydrolytischen 
Spaltungsprodukten dos Iloßhaaros vor. 
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33. Vierwertige einbasische Säuren: 

Erythritsäure (Butantrlolsäure), C 8 I3 4 (01I) 3 (C0 2 K). Ent- 
stellt durch vorsichtige Oxydation dos Erythrita und der Fructose. 

C. Filnfwertige einbasische Säuren: 

Pentoneiliu'on (Pentantotrolsiluro) , ö 4 H5(OH) 4 (ÖO a H). "Vier 
Stereo isomere sind bekannt! Ärabon-, Jiibon-, Xylon- und Ltjxonsaurc. 

Arabonsäure, Ö 4 H s (O H) 4 (ü 0 2 H), entsteht durch Oxydation von 
Arabinoso und liißt sich durch Erhitzen mit Pyridin in die stereoisomere 
Itibonsfture umlagern. Vgl, 13. 24, 4215; 20, 581. 

Sacoharinsäuro (Hoxantetrolsäuro), C 6 II 7 (0II) 4 (C0 2 II). Ent- 
s tollt durch Einwirkung von Kalk auf Glukose und Fructose. 

Isomere Verbindungen : Iso- und Metaeacoliarinsrtm’o entstehen 
analog aus Milchzucker. Die SacchavinBiluren sind nur in Salzen bekannt 
Und in Form ihrer kristallisierenden Luc tone, ößll^Oj} (Saccharin, 
Iso-, Para, Meta-sacoharin). Vgl. 13. 18, 2514; 37, UOöj 38, 2907. 

33. Sechs - und höherwertige einbasische Säuren .* 

Hexonsäuron (Hexanpentolsäuren), ö 6 H Q (0II) 6 (C0 a Ii). Die- 
selben besitzen wegon ihrer engen Beziehungen zu den Zucker- 
arten besondere Bedeutung, Sie werden erhalten entweder nun 
den botr. Zuckerarten durch v or sichtige \>0 xydntion * z. B. mit 
33romwaaser , oder durch Reduktion der entsprechenden zwei- 
‘basischen Säuren (Zuckersäuro usw., 8. d.) oder endlich aus Bon* 
tosen (s, d.) durch Blausliuvoaniagerung , wie Müchsduro iui» 
Aldehyd entsteht. Umgekehrt geben die lloxonsäuron einerseits 
(soweit sie Laotone bilden) durch Reduktion (der letzteren) mit 
3Sf atriumam algam wieder in Zucker, andererseits durch Oxydation 
mit Salpetersäure in die zugehörigen zwcibasiBchen Säuren über. 

Man hat die folgenden Beziehungen: 


Mannons&uro . , 

, Mannose .... 

Mannit 

G-lnkonsäuro , , , 

, Qlukoso .... 

Sorbit 

Gulonsäure . . . . 

. öuloso 

Galactonsäuro . , 

, Galactose , . , 

Duleil 

Talonsäure . . . . 

. Tclosß .... . 

Iclonsäxire 

. Idosa ...... 

IdiL 
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Auch zu hohlen stoff ärmeren Zuckerarten lassen sich die 
Hexonsäuron abbauen; s. Hexosen, Verhalten, sub 2. 

Die Hexonsäuron sind teilweise nur in Form ihrer Lactone 
bekannt. Zu ihrer Isolierung sind häufig ihre Pbenylhydrazide 
(b. Phenylhydrazin) geeignet. 

Es hat sich gezeigt, daß diese Säuren alle die gloiche Konsti- 
tutionsformei 

cn 2 (on)~on(OH)— oh(oh)— oh(oh)— oh(oh)— öo 2 h 

"besitzen und demnach, atrulituridentisch sind. Ihre Verschiedenheit 
erklärt sich an der Hand der Theorie des asymmetrischen Kohlenstoff- 
atoms: sie sind stereoisomer, wie die entsprechenden Zuckeraiten (s. d.). 
Soweit die letzteren nun wieder in jeweilig mehreren optisch ver- 
schiedenen Modifikationen existieren, die man, je nachdem sie der 
rechts- oder linksdrehondon oder inaktiven Glukose entsprechen, als 
d- oder 1- oder i »Klassen unterscheidet, so existieren auch die ein- 
zelnen Hexonsäureii (außer Talonsäure) in mehreren derartigen Modi- 
fikationen, welche man nach ihren genetischen Beziehungen zu jenen 
gleichfalls d-, 1- und i -Verbindungen nennt. Theoretisch können im 
ganzen 16 solche Stereoisomere existieren; die meisten derselben sind 
bekannt. Beim Übergang der Hexonsäuren über die Hexosen in die 
zugehörigen Alkohole (Mannit usw.) und bei der Überführung der 
Hexonsäuren in zweihasisohe Säuren vermindert sich die Zahl der 
Stereoisomoren , weil hierbei Substanzen 'von symmetrischer Struktur 
entstehen. 

Einige Hexonsäuren gehen durch Erhitzen mit Pyridin und 
etwas "Wasser zum Teil (Gleichgewichtszustand) in eine andere 8aure 
der gleichen Klasse über, z. B. d - Mannonsäure in d - Glukonsaure ; 
Galactonsäuro in Talonsäure, und umgekehrt. Die inaktiven Säuren 
können in die optisch aktiven Isomeren mittels der Stryckninsalze 
gespalten werden, z. B. i - Mannonsäure , i - Galactonsäuro. Beim 
Mischen der wässerigen Lösungen der d- und 1- Modifikationen kristal- 
lisiert (nicht immer) die racemische Verbindung, die i- Modifikation 
aus (B. 25, 1025). 

1-GIukojisäuie und l-Mannonsäure entstehen gleichzeitig aus Ara- 
binose durch Blausäure anlagerung („ Arabinosecarbonsäuven“) ; sie sind 
daher stereoisomer in bezug auf das die Synthese vermittelnde Kohlan- 
stoffatom. 

Analog sind aus den Hexosen, Heptosen usw. (s. d.) eine Reihe 
von Alkoholsäuren dargeBtellt worden, z. B.; 

Glukoheptonsäuroj Glukosecarbonsäure, 0 6 H 7 (0H) 6 (ö0 a H), 

Hhamnohexonsäure , C a H g (0H)5(00 2 H), aus Bhamnose usw. 
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C. Aidehydalkohole. 

1. aiykolaldebydj nO.On a — OHO, Sm.-P. 90°, wasserlöslich, 
schmeckt suß, reduziert kalte FehUng'ache Lösung; verhält sich wie 
ein Zucker, 

Uber Aminoaldeliyde s. B. 38, 4154. Hydrazinoacetaldehyd, 
NILj . NH , CH a . OHO (B. 27, 180) nur als salzsaures Salz bekannt und 
höchst reaktionsfähig. 

2. Aldo!, OH ft ~ÖH(OH)— GH a — OHO QVvrte), ist ein Konden- 
sationsprodukt des Aldehyds (s, S. 146), Dickes, in Wasser leicht lös- 
liches Öl. 

3. Glyoerinaldehyd , OII 2 (OH)— GH(OH)-ÖIIO , ist in der 
durch Oxydation des Bleiglyceruts mit Brom gewonnenen „Glycerose“ 
neben viel Dioxyaceton (s, u.) enthalten und wird durch Verseifung 
seines Acetals göAVonnen, welches aus AoroleYnacotal durch vorsichtige 
Oxydation entsteht. Sm.-P. 188°; reduziert stark; geht durch Konden- 
sation in Acrose (s. d.) über. Glycerin aldehyd ist wahrscheinlich ein 
Zwischenprodukt bei dev geistigen Gärung. 


Audi die Zuckerarten (Glukosen usw.) gehören zu den Aldehyd- 
bzw. Ketonalkoholen. Sie weiden später behandelt. 


D. Ketonttlkobolö (Kotolo). 

Aoetonalkohol (Propnnolon), Acetyloarbinol, öir 3 ~-C0 — CII 2 . 011. 
Parblose, in der Kälte erstarrende PlÜssigkeit, die bei 147° nicht ganz 
unzersetzt siedet, Zu erhalteu aus Monohalogenaceton durch Baryum- 
carbonat; entsteht auch aus Traubenzucker durch schmelzendes ICall 
(B. 16, 887), Deduziert Fehling'* che Lösung schon in der Kälte. 

Sein Amin ist das Aminoaeötonj ÖH3— 00 — OII3.NH2 (sielte 
S. 158), da« als zerflioßliches , stark reduzierendes salzsaures Salz be- 
kannt ist und leicht in Dimethylpyrazin (s. d.) übergeht, 

HioxyaoetoHj ÖH a (QII) — CO— ÖH a (OH), farblose Tafeln, neben 
Glycerinaldehyd (s. o.) in der „Glycerose“ enthalten, entsteht auf koni- 
pliziertorem Wege aus Pormaldehyd und Nitromethan (J3. 30, 8101). 
Schmeckt süß und reduziert Fehling' sehe Lösung schon in der Killte. 
Verhält «ich wie ein Zuckei". 

Homolog sind Bimethylketol (2, 8-Butanolon) , Aeetopropyl- 
alkohol (B. 22, 1196) und Aeetobutylalkohol (B. 21, 735), ferner 
Aoetois opr opylalkohol } CH 3 ~aO— ÖH 2 — OI£(OH)-OII 8 , welcher 
durch Kondensation von Aldehyd mit Aceton (durch wässeriges Alkali) 
entsteht [P1 M S.-P. 177°] und durch Wassorahspaltung in Athylidon- 
aceton, C II 3 — 0 0 - C II=Ö H— C II 3 [PL, S.-P. 122°], übergeht. 
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E. Di -Aldehyde. 

(Hyoxal , OCII.GHO, oxistiorfc in mehreren polymeren 
Formen; eine derselben (weiße, zorflioßliohe Masse) entsteht aus 
Alkohol oder Aldehyd bei gemäßigter Oxydation. Bei der De- 
stillation ontsteht hieraus monoinolekulares Grlyoxal : gelbe Prismen, 
Sm,-r. 15°; S.-P. 61°; flüssig oder gasförmig intensiv smaragd- 
grün, polymerisiert sich rasch zu einer weißen Masse. 

Auch der Sucoindialdehyd, OÜII . ÖH 2 . 0H 2 , CIIO, existiert 
In mehreren polymeren Modifikationen, die alle farblos sind, 


E. Diketone und Triketone. 

Diacetyl (Butandion), a-Dilcetöbutan, CII 3 — 00—00 — CII g . 
Entsteht aus Isonitrosomethylaoeton, 0II 3 — O(NOII) — CO — CII 3 , 
durch Kochen mit vordünnter Schwefelsäure (unter Austausch dor 
Oximgruppo gegen Sauei’stoff) , kommt im finnischen Kienöl vor. 
Gelbgrüne Flüssigkeit, S.-P. 88°, deren Dämpfe die Farbe des 
Chlors besitzen und ähnlich wie Chinon (s. d.) riechen (v. Pech- 
mann , B. 20, 3162; 24, 3954; Fittig u. Sohüler, A. 249, 182). 
Durch Reduktion ontsteht Dimothylkotol (s. o.). 

Homologe Bind hokannt; vgl. B, 23, 2115. 

Aoetylaoeton . f OH, — 00— 0H Q — 00— OU ß , flüssig, S.-P. 187°, 
entsteht durch Einwirkung von AluminiuinoUlorid auf Acotylchlorid, 
besser (vgl. B, 32, 1000) durch Einwirkung von Natrium auf ein Ge- 
misch Yon EssigKther und Aceton (s. AcGtessigestorsyntheso, S. 245): 

oh s - oo . o o 2 ir 6 -]- on 3 -oo— oh 3 

— On a -0O-OH 2 -OO-OH 8 -(- HOÖgHg. 

Aoetonylaoetonj y-Diketohexan, OH 8 -OO-0H 2 — 0H 2 -0O- 0H 8 , 
entsteht (indirekt) aus Monoohloraceton und Acotosöigestcr (B, 17, 2756); 
ferner aus Diftcetbernsteinsüureestcr (B. 33, 1210). Angonohm riechende 
Flüssigkeit vom Siedepunkt 188°, 

Vpm 4 - Diketohaptan, OH, .00. (OH 2 ) 3 . 00 . OH,, sind bisher 
nur Derivate bekannt, 's, Mothylonbisacetessigeßtor. 

Die angeführten Substanzen sind die einfachsten Repräsen- 
tanten der «-(1,2), /3-(l,8), y-( 1,4) und tf-(l,ö) ZHIcetone, d. h. 
derjenigen Diketone, deren Carbonyl- oder (ICeto-) gruppen (CO) 
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benachbart («-) oder durch ein Kohlenstoffatom (ß-Stollnug) uaw. ■ 
getrennt sind. 

(In entsprechender Weise können auch die Ketole als ß-, y- usw. 
-Kotolo klassifiziert werden.) 

Ala Diltetone liefern sie z. B. Mono- und Dioxime, ferner 
Mono- und Dihydrazono. Derartige Dihydrazono, auch jene von 
Dialdehyden, z. B,: 

CH 3 -C=N-JnH-C 6 H 6 
Diacetyl-dihydrazon, oiI,-C=N-NII-C a II 5 ’ 

bezeichnet man als „ Osaeone u , also z. B. Diacotyldihydrazon 
= Diacetylosazon. Sie eutstohon oft auch durch Einwirkung 
von Hydrazinen auf Ketonalk oh olo bzw. Aldehydalkoholo , unter 
gleichzeitiger Entziehung zweier Atome Wasserstoff, und sind meist 
gelb gefärbt (vgl. die Phenylhydrazinvorbindungon der Kohlen- 
hydrate). 

Die Dilcotone zeigen die mannigfachsten Kondensationsvor- 
hilltnisae. Die «-Diketone liefern durch Einwirkung von Alkali 
Benzdlderimte (s. Chinon); dio /3 -Dilcotone gehen leicht iu JPi/ra- 
eol- und Isoxazölücrivatc über (s. d.) und dienen zur Synthese 
von CJiinolindcrivaien *, die y- Dilcotone lioforn l^jrrol - , F 1 urati- 
und l'Mophcnderivate (s. d.); dio d- Dilcotone endlich führen zu 
Pyridin- und Totrahydrobenzolderivaton. 

ß - Dikotono können wie Acetoasigester (s, d.) an dom zwischen 
(len Otirhonylen hefindliclien ICohlonstoffatom alkylierfc werden und 
bilden wie jener Metnll-(0u-, Na-)V evbindungen. 

Dio Konstitution dieser > Verbindungen ergibt sich meist direkt 
aus ihren Bilduiigaweiaen. Ähnlich , wie der Acotessigeatcr (S. 242) 
reagieren auch die Dilcotone manchmal nach einer tautomeren 
Formel, z. B. Acetylaceton nach: CJH 3 . O(OIT)=0H . 00 . 0II S (A, 277, 
69, 102). 

Das Triketorij 0 n 8 . 00. 00.00. ÖII 8 , TnJcetopentan , ist ein 
orangorotes, stark reduzierendes Öl (B. 37, 1620), 


Qt. Oxymethylenketone und Ketonaldehyde. 


Oxymethylenaoeton, 01X(0IT)=0n— 0 0 — ÖII 8l ein Derivat dea 
Vinylalkohols (s. S. 97), entsteht als Nfttviumsalz durch Einwirkung 
von Aceton auf Ameisensiiureätliylester boi Gegenwart von Natrium- 
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fttliylafc („Kondensation“, analog der Bildung des Acetessigesters, siehe 
S. 245). In freier Form ist es nur kurze Zeit existenzfähig und poly- 
merisiert sich dann zu Triaeetylbenzol (s, d.). 

Wurde früher als Aeetessigaldehyd , Aldehyd der Acetessigsäure 
(8. 246), O.H 3 — 00— 01I 2 — OHO, aufgefaßt. B. 25, 1044} A. 281, 808. 

Brenztraubenaldehyd , Methylglyoxäl , CIL, — GO — OHO, ent- 
stellt aus Isomtvosoaceton , wie das Diacofcyl (g. ß. 239) aus Isonitroso* 
methylacoton und ist wahrscheinlich ein Zwischenprodukt bei der 
geistigen Garung. 


33t. Einbasische Aldehyd- und Oxymetliylensäuren. 

CHyoxalsäure (Äthanalsauve) , Gtlyoxylsäure , CH0-G0 2 H. 

'Vorkommen ; In ganz grünen Früchten (Weinbeeren, Stachel- 
beeren uaw*). Darstellbar z. B. aus Diohloressigsäure, CHC1 2 —C0 2 H, 
durch Überhitzen mit Wasser oder aus Oxalsäure durch Reduktion. 
Rhombische Prismen, in WaBser leicht löslich. Mit Wasser- 
dämpfen flüchtig. Die Saure, wie die meisten Salze enthalten ©in 
Molekül Wasser, was auf die Formel ÖH(0H) 2 -C0 2 H hinweisfc 
(analog Cbloralhydrat , von dem sio durch Austausch von drei 
Atomen öblor gegen ein Atom Sauerstoff und dio Hydroxylgruppe 
ableitbar ist). 

Glukuronsäure , OHO— [011(011)].,— 00 2 H , bildet als Lacton 
farblose Kristalle, Bm.-P, etwa 176°. Dio Säure entsteht aus Zuckor- 
Bilure mittels Natriumamalgam. 

/9-Oxyaoryletture, OxymethylenessUßäure^ C H (0 H)=0 II— 0 0 2 H, 
entsteht als Ester durch Einwirkung von Natrium auf ein Geraisoh 
von Ameisensäure- und Easigsiiureesler (siehe Acetessigestersynthese, 
S. 245), Leicht kondensierhar zu Trimosinafturo. Die der ß-Oxyacryl- 
sliuro isomere Eormylessigaüure , II 0 0 . 0H 2 . G 0 2 3I , flalbaldehyd 
der Alalonsäure , wird in Form ihres Acetals aus Acrolelnaeetal ge- 
wonnen (B. 33, 2700). 


I, Embasisohe Kotonsfturen. 

Ketonsäuron sind Verbindungen, welobe gleichzeitig Saure- 
und Ketoneigensebaften besitzen,* also außer der Fähigkeit, Salze, 
Ester usw. zu bilden, auch noch imstande sind, sich mit Natrium- 
biBuliifc zu vereinigen, mit Hydroxylamin Oxixne zu bilden (siehe 
S. Iß 6), duroh naeoierenden Wasserstoff reduziert zu, werden (zu 

Borathfion, Organ. Chemie. 10. Aufl. 16 
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sekundären Alkoholsauren) usf. Die wichtigsten Glieder dieser 
Klasse sind: 

Branetraiibensäure, Aoetessigstmro und JAvulinsüttre 
OH s -00-CO a H CH 3 -00-On 2 -GO 2 II 0 H a - 0 O-Cn 2 - 0 H a -CO 2 n. 


Konstitution und Nomenklatur. Die Ketonsäuren sind 
clor Theorie nach charakterisiert durch Vorhandensein toii Carb- 
oxyl und von — beiderseits an Kohlenstoff gebundenem — 
Garbo nyl (GO). Man kann sie von den einbasischen Fettsäuren 
derart ableiten, daß man oin Wasserstoffatom ihres Radikals 
gegen ein Säuroradikal, R— C 0 (in obigen Fallen CII s ~-CO, Acetyl) 
ersetzt, wie dies der Käme Acetessigsäure zeigt. Die Lävulin- 
säuro heißt hiernach ß - Acotpropionsäure , die Brenztmubonsauro 
Aoetylamoisensaure. Oder man leitet die Ke ton säuren von den 
Fettsäuren dadurch ab, daß man zwei 'Wasserstoffatome oiner 
C fl, -Gruppe gegen oin Sauer stoff atom ersetzt. 

Nach letzterem ist die Acetessigsilure z. 13. als ^-Ketohutter- 
säuro (analog der Nomenklatur der Oxysauven S. 222) oder mit dem 
„o. N, li (S. 27) als Autanon-Ssäure zu bezeichnen. 

Die Konstitution der Keton säuren ist in der Regel leicht zu 
bestimmen , entweder durch die Art ihrer Synthese (s. untou) 
oder durch Überführung in die zugehörige AlkoholBäuro (Oxy- 
säure) bekannter Konstitution mittels nascier enden Wasserstoffs 
(s. unten) usf. 

Konstitution der y-Ketonsäuron : B. 23, K. 396. 

Der dom Aeetessigoster 

CII 8 . 00 . 0H 3 . 00 2 C 2 n B („Koto “form) 
isomere Oxywotonstlureesicr 

on a .ö(on):on.oo a a 2 n ß 

(Formel eines ungosfltt. Alkohols: „EnoFfovm) 

ist unbokannt , doch kennt man viele Derivate des Acetessigestevs 
(z. 13, Alkyl- und Acetylderivato) in zwei isomeren Formen, z, B, : 

on 3 .oo.on.oo. 2 o 2 ir ß und on 8 .o: on.öo 2 c a D 6 

00. OH, 0.00,0 H a 

^-ICetonsäuvederivafc: Diacet- Acetat dos Oxycrotonsäure- 

essigestor estors, 


Tautomerie; Desmotropio. 243 

Diese Eigenschaft der /S-ICotonsäureester, bald in der einen, bald 
in der anderen Form (als uugesättigte Alkoholsäuren) zu reagieren, 
nennt man Pseudomeric oder Tautomer ie. Butteroio, A. 189, 76; Laai, 
B. 19, 730; ferner B. 23, 1856; 27, 2395; 29, 1005; 30, 1779; A. 291, 
25, 147. 

Ebenso wie der Aoetessigester reagieren auch die Monoalkylacet- 
essigester, 0 E a . 0 0 . 0 H R . 0 0$ 0 2 n e , in zwei tautomeren. Formen, aber 
nicht die Dialkylacotessigestor 0H a . 00 , 0R a . OO-jOaHg; Tautomorie 
ißt immer nur bei solchen ß -Kotonsäureestem beobachtet worden, bei 
denen am «-Kohlenstoffatom noch ein Wassoi stoff atom sitzt. Analoges 
gilt von den, den /1-Kctonsivuroestern nahe verwandten 1, 3-Dilce tonen, 
R , C 0 . 0U 2 . 00 . R, während «- oder 1, 2-KotonsÜuren und 1, 2-Diketoue 
(Acetylameisonsauro, ÖE 8 . 00 . 00 OE, Diacetyl, 0H a .00.00. 0H 3 ) 
sowie y- oder 1, 4-ICotonsäuron und 1, 4-Diketono (Lävulinsaure, 
CH S . 00 . 0E a . 0n 2 . 00011, Acotonylaceton, 0II 8 . 00 . 0H 2 . 0E a . 00 . CH 3 ) 
keine Tautomerie zeigen. Die Atomgruppe — 00 — OE — 00 — ist also 

ein charakteristisches Merkmal einer großen Eilasse tautomer reagie- 
render Substanzen (ß- oder 1, 3-Kolonsäureester, 1, 3-Diketone, Phloro- 
glucin usw.); dieselben enthalten alle mindestens ein W asseratoff atom, 
welches durch die unmittelbaie Nachbarschaft mindestens zweier nega- 
tiver Gruppen (Acetyl-, Oarbäthoxyl usw.) besonders reaktionsfähig, 
unter Umständen sogar „beweglich“ oder „wanderungsfahig“ wird, so 
daß der Atomkomplex — 00 — OK — 00 — sioh, wenn auch nur vor- 
übergehend, umlagern kann in dioEnolform — 0(0K) — C — CO — , 

Letztere ist um so stabiler, je negativer die wirksamen Atom- 
gruppen sind (Ofotsött’schor Satz, B. 25, 1703), wobei die Radikale 
Oarbäthoxyl, Bonzoyl, Acetyl, Ätlioxalyl ( — 00.00 2 0 2 Hß) und Formyl 
eine ansteigend wirksame Reihe bilden. 

Tautomerie findet sich ferner noch bei Cyaniden, Oyanaten, 
Harnstoffen, Sulfohavnstoffen, Amiden, Thiamiden und Amidmen ein- 
basischer Säuren, llarnsiiuro , Isatin, Pyridon , Oarbostyril und Pyra- 
zolonderivaton, 

Zur Erklärung der Tautomerie ist die Hypothese aufgestellt 
worden, daß nur die eine der beiden denkbaren Atomgruppierungen 
existenzfähig, die andere dagegen so labil ist, daß sie sich spontan 
sofort in erstore umlagert; die nicht isolierbar© nennt man die Pseudo- 
form ( ßaeyer ). Ein anderer Erklärungsversuch ist die Xoar’sche 
Oscillfttionshypothcso, Laar nimmt an , daß in den tautomeren Sub- 
stanzen ein Wasserstoff atom unter entsprechendem Bindungswechsel 
hin und her schwingt, daß also die tautomeren Substanzen keine be- 
stimmte oder bestimmbare Konstitution eformel habon, sondern daß sie 
aufzufasson seien als Gemische zweier isomerer Formen, die in fort- 
währender, wechselseitiger Umwandlung begriffen sind. 

Manche Substanzen kommen jedoch in mehreren isomeren Farmen 
vor (z. B. Diacotylbernsteinsäureester) , welche Bich nicht nur in 
ihren physikalischen Eigenschaften, sondern auch durch Eisenchlorid- 

10 =" 
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reaktion, den Grad der Azidität usw. voneinander unterscheiden und 
sieh meist leicht ineinander umwandoln lassen ; schon Lösungsmittel 
kürmen -vermöge ihrer „Mcdialenergie“ umlagernd wirken. (Z. pliysikal. 
Oh. 30, 1.) "Wogen dieses leicht eintretenden Bindungsweclisels (Desmo- 
tropic) nennt man isomere Substanzen dieser Art „ dcsmotrop-isomere “ . 
Die Untersuchung dieser laom eriefällo hat cs wahrscheinlich gemacht, 
daß diese Substanzen Im kristallisierten Zustande omo bestimmte 
Struktur haben; im gelüsten oder geschmolzenenZustando jedoch 
stellen sioli bei manehen dieser Körper Gleichgewichtszustände ein, in 
denen Gemenge der boidon tautomeren Eormon vorliegen. Von der 
Geschwindigkeit, mit der sich die boidon closmotrop-isomoren Substanzen 
ineinander umwfindcln, hängt die Möglichkeit der Isolierung der beiden 
desmotropen Bonnen ab (A, 313, 129). Diese Umlagerungsgeschwindig- 
keit ist im geschmolzenen Zustande meist sehr groß; in der Nahe des 
Schmelzpunktes jedoch häufig so klein, daß eine Trennung der Des- 
motrop-isomeren möglich ist. 

Neuerdings sind zum Studium dieser interessanten Erscheinungen 
außer den chemischen Methoden (Aaei/er , Claisen , Michael, v. Fech- 
mann u. a.) auch physikalischo benutzt worden ( lirxlhl , Ferkln, 
W. Wislicenus). 

Bildung s weisen. 1, a - Kctonsaureu entstehen durch Yersoifon 
der öyanidc der Sfiureradikalo (Glaiscti-ShadiveU, s. S. 190, B. 31,1023)! 

0H S — 00— CN -f 2 H 2 0 s= ÖH 3 -CO— CJO.OII NII 3 . 

Aectyloyanid Brenztraubensäure 

Diese BiLdungswoiso erschließt die Konstitution. 

2. Acetessigsäure und andere ß - Keton säuren entstellen in 
Form ihrer Estor bei clor Einwirkung von Natrium, Natrium- 
llthylat oder Natriumamid auf Essigoster und homologe Estor: 

OH ä -OO.OC 2 H 6 -j- Cir s ~GO.OC 2 II 5 

= oh 3 -oo-oh 2 — oo. oo 2 h 6 -j- o 2 n ß .ou. 

Olaiscn vermutet, daß der Essigoster durch das zugesetzto oder 
durch eine Nebonroaktion in gerlngor Menge ontstohenäo Natrium- 
iitliylat zunächst in eine addiiionellc Verbindung 

/0 . C 3 H ß 

on 3 -ofo.o 2 H ö , 

^QNa 

ein Derivat der OrthoossigsÜure (S. 212), übergofilhrt wird (vgl. B. 20, 
2780; 38, 713), welches danu mit einem weiteren Molekül Essigitther 
unter Abspaltung zweier Moleküle Alkohol reagiert: 

oiis-o (o o 2 h^) 2 (0 Na) a n 3 -a o . o o 2 ir ß = o 0 h 0 o 8 Na + 2 o 2 n 6 . 0 11. 

N atracetessi ges ter 

Es entsteht zunächst das Natriums alz des Aceteüsigesteis, au» 
welchem dann durch Essigsäure clor lüster in Ereihoit gesetzt wird. 



Vorhalten der Kelonsauren. 


246 


Der hei der Reaktion entstehende Alkohol muß durch überschüssiges 
Natrium in Natriumüthylat verwandelt worden , da Natnumncetessig 
ester durch Alkohol in der Hitze teilweise in Essigester und Natrium- 
ivthylat zuriickvorwandolt werden kann (Olaiscn, 13. 28, 709). 

33oi der Nildung dos Acetessigesters wirkt nach Obigem 1 Mol 
Essigäther auf ein zweites ein. Durch Vermittelung von Natrium- 
Äthylat , Natrium oder Natriumainid vollzielien sich nun manche 
Reaktionen analoger Art, hei welchen die zwei aufeinander reagieren- 
den Moleküle Öaureeator voischiedon sind (W. IVisltcenus, A. 246, 80ö) 
So treten Oxaleßter und Kssigestor zusammen zu Oxalessigester 
(siehe zwcibftBischo Ketonsiuireii): 

öoocSr'*'' 011,5 • coo ° 2 ir fi = oooo 2 ir ß . oo . on 2 . öo.oc 2 n ö -j~o 2 n fl on. 

• Oxalessigester 

Eerner wirken so Säurocstor leicht auf Ketone ein, unter Bildimo- 
von Diktionen (L. Olaisen ); 

on s -co . oc 2 n ß -f- on r ao-cir ß = cn ß -co-oii 2 -oo-cjr, -f- c 2 n 5 . oh, 

Acotylaceton 

Bei Anwendung von Ameisensäure es tor (bzw. Orthoameisenestor, 
B. 2G, 2720) entstehen analog die den Kotonaldohyclon strukturisomeren 
Oxymothylonverbimlungon (ti. 240), mit Acoton z. 13. Oxymethylen- 
acetoni 

H-CO . 0 0 a n ß '[- OH a -ÜO-OH 3 = 011(0 1I)=0II-G 0-0 II 3 -|- 0 2 ll fi . OH. 
Ainoisoiisäureestor Oxymetliylonacoton 

3. llüliero Homologe des Acotessigostors OMCotonsäuron) sind aua 
diesem leicht darstellbar durch Einwirkung von Natriumäthylnt und 
Halogenalkylen (s. 8, 247). 

4, Durch vorsiohligo Oxydation von sekundären Alkoholsäurcn 
gii tstehon ICetonsäuron : 


üii 3 — öji(ob) — oo.oit -(- o = tm 3 -co-oo.on -f ir 2 o. 

Milchsäuro Brenz traubonsauro 

5, Spezielle DildungswoiBon s. f. 8, 


Verhalten (b. a. oben): 

1. Wahrend dio «- und y - ICetonsäuron hcRtändigo und zum Teil 
sogar destilliorbaro Flüssigkeiten sind, sind die /?-Koton säuren hi freier 
Eorm sehr unbeständig und zerfallen sehr leicht in Kohlensäure und 
das entsprechende Keton, 

2. Durch Reduktion gehen die Kotonsäuron in sekundäre Alko- 
holsäuren über; bei Vorwondung von y -ICetonsäuron entstehen statt 
der Alkoholsäuren durch 'Wasscrahspaltung dio y^Zaelone. 

3. In don EsLorn clor /3-ICotonfl Huron (außer den dinlkyliorten) 
ist oin WassorsloiTafcom laicht ersetzbar gegen Metalle ; z. B. liefert 
der Acotossigoator, 0 4 II ß 0 B (0 2 II ß ) , mit Natriumiithylat den 
Natracetessigcsler, C 4 II 4 Na 0 3 (C 8 IJ r ,). 
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4. Synthese höhei’or ß-Kotonsäuron und 

5. Spaltung der ß -Keton säuren unter Bildung von Ketonen 
oder von Säuren : siehe Aceto ssigoster, 

6. Die Ketonsäuren zeigen die veischiedenartigsten Köndensations- 
reaktionen; die /3-Ketonaauven z. 15. liefern mit Anilin Ohinolinilerivate, 
mit Phenylhydrazin Pyrazoldoriv ate. 


1. Brenz trauben a äur e , Pyrotrcnibensllurc , C fl H 4 0 3 , = 
CH 3 — 00-0O a H, ist eine in Wasser, Alkohol und Ätlior leicht 
lösliche, ziemlich unzeraotzt bei 1G5 hia 170° siedende Flüssigkeit 
von Essigsäure- und Floischextraktgeruoh. Unter 9° fest. 

JBüdung : 1. durch trockene Destillation von Wein saure und 
Traubenßäure (daher dev Name) ; 2, durch Oxydation yon Milch- 
säure mit Permanganat; 3. durch Yerseifung von Acetyloyanid. 

Die BvenxtraubonsiUire ist sehr zur Polymerisation geneigt 
Ihre Salze kristallisieren nur schwierig. Naszierender "Wasserstoff 
reduziert zu Äthylidomnilohsauro ; hieraus und aus Bildungs- 
weiBo 3. folgt ihre Konstitution. Die den Ketonen eigene Kon- 
densiorbarkoit (S. 156) ist boi ihr in ausgeprägtem Maße yor- 
handen; ßie geht dadurch in Bonzoldorivato (B, 5, 966) oder bei 
Gegenwart von Ammoniak in Pyridinderiyato über, Mit den 
aromatischen Kohlenwasserstoffen kondensiert sie sich durch Ver- 
mittelung yon Schwefelsäure wie Ketone (B. 14, 1596). 

2. «-Ketobuttersäure, CH a — On 2 — 00— UQ 2 1I. Ähnlich 1. 

3. Aoetossigsäure, ß-Kctöbnttersüure, CII 3 -C0-CH 2 -C0 2 II. 
Die freie Säure bildet eine stark saure, mit Wasser mischbare 
Flüssigkeit, welche schon heim Erwärmen in Aceton und Kohlen- 
säure zerfällt. Sio wird aus ihrom Äthylester (b. unten) durch 
vorsichtige Yerseifung dargestollt (B. 15, 1326; 1871). Ihre 
wässerige Lösung wird durch Eisenohlorid violettrot gefärbt. 
Das Natrium- oder Caloiumsalz ist zuweilen im Harn enthalten 
(B. 16, 2314). — ■ Man kaun dio Aootossigsäuro auffaBSon als 
Acetoncarbon&äure, 0 8 II 5 0(G0 2 II). 

Ihr Äthylester, Aoatosaigestor , CIJ 8 -C0-CII 2 — COgCalls, 
entsteht in Form seiner Natrium Verbindung durch Einwirkung 
von Natrium, Natrium üthylat oder Natriumamid auf Essigsäuro- 
ätbylester (s. o.; Q-euthcr 1863; Frankl and und Dwppa): 

2 ou 8 -oo.oo 2 n ß -1- Nao . o 2 h 6 =s o„n 0 o a Na + »o a ir B on. 
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Der aus der Natriumverbindung durch Säurezusatz erhaltene 
Ester bildet eine in Wasser wonig, in Alkohol und Äther leicht 
lösliche, angenehm obstartig riechende Flüssigkeit yom Siede- 
punkt 181° und neutraler Reaktion. Eisen chlorid färbt die 
wässerige Lößung yiolettrot. — Spaltet sich beim Kochen mit 
Alkali, und zwar lieforn verdünntes, wässeriges Alkali oder Baryt- 
wasser, auch vordünnte Schwefelsäure wesentlich Kohlensäure, 
Aceton und Alkohol („ Ketonspaltung “): 

o h 3 - o o-o ifa- 5 - o o 2 (o 2 n 6 ) + o = o n s -c o-o n, c o a -1- no . ö 2 h 5 5 

mit sehr konzentrierter alkoholischer Kalilösung entstehen hin- 
gegen überwiegend 2 Mol. Essigsäure (»Süuresfpaltung“ , J. Wisli- 
CGHtiS ) ! 

OH 3 -oo-fon 2 --oo 2 (02n 6 ) -f 2n ä o — 
on a — oo . oe -4 - on B —oo . oh 4- ho . o 2 h 6 . 

Konstitution . Dem Acetessigester wurde früher (Geuther) die 
/9-Oxycrotonsäuveesterformel 0XT 8 . 0 (0 E) : OE , 0 0 2 0 2 H 6 zugesohrieben ; 
durch neuere Untersuchungen ist jedoch die tautomere Ko ton formet 
OEj . 00 . 0E 2 . OO 2 O 2 EB als richtig nachgewiesen. Dagegen sind die 
Balze sicher als Derivate der Jinolfovm erkannt, z. B. Natr acetessig- 
ester 0E„ , 0(0 Ha) : OE. 00 3 0 2 E ß (B. 38, 220). 

Im Acetessigester ist ein Wasserstoffatom leicht gegen Metalle 
ersetzbar (Geuther; Gonrad, Ann. 188, 269). Beim Einträgen von 
Natrium entsteht das Natriumsalz (untor Wassers toffentwioke- 
lung), desgleichen boim Vermisohon der alkoholischen Lösung des 
Esters mit einer Lösung der berechneten Monge Natriumäthylat : 
Ö 4 H 5 0 3 (C 2 IIß) + C 3 II ß . ONa = C 4 II 4 Nft0 8 (C 2 H B ) + C 2 H ö .OH; 
dem entsprechend löst sioh der Ester in verdünntem Alkali und 
wird aus der Lösung durch Süuro wieder abgeschieden. 

Der Natraoetossigestor, CglljOaNa, bildet lange Nadeln 
oder eine mattglänzonde , lockere, woißo Masse. Das Kupfer- 
ß&lz kristallisiert in bollgrünon Nadeln. 

Äthylierte Acctessigsäurcn. Im Aootossigostor ist der Wasser- 
stoff der OH 3 -Grruppo leioht gegen Alkyl ersetzbar, zu wolcbem 
Zweck man Jod- oder Broraalkyl auf NatraootoBsigestor oinwirken 
läßt. Vermutlich verläuft diese Reaktion folgendermaßen : 

0E ß .C(0Na)j OH.Ö0 3 0 2 E ß 4- J.OH 3 = 0E 8 .CJ(0Na) . 011(0^) 
.C0 2 0 2 Eß == NaJ -f~ 0H 8 . 00 . OE(Oir 8 ) . 00 2 0 2 U 6 . 

Metliylaootessigester, CII 3 -C0-Cn(CH 8 )-00 2 (C 2 H 6 ); 
Äthylaooteasigoster usf. bilden wiederum Natriumderiyato und 
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mit deren Hilfe läßt sieh analog ein zweites Alkyl einf (ihren. So 
entstehen z. B.: 


Dimetliylaoetessigester * C H 3 ~C 0-C (CH 3 ) a -C 0 2 (0 2 II Ö ) ; 
Äthylmethylacet 0 SSiges’ter,CH 8 ~CO-C(‘CH 3 )(O 3 iI 5 )-CO 2 (C 2 lI 5 ). 

Diese Alkylaoetessigeator sind ihrer Mutters uh stanz voll- 
kommen ähnlich ; die DialkylaoetosBigestor bilden jedoch keine 
Natriumsalzo und lösen sich nicht olmo Verseifung in Alkalien, 
da sie kein bewegliches Wasser stoilatom haben. Sie alle ltönnou 
entweder „Ketonspaltung“ oder „Säurespallung“ Cs. o.; A. 190, 
275) erleiden. Die eingetretenon Alkyle finden sich hei orsterer 
Spaltung in dom Acotonresto des Moleküls, hoi letzterer in oinom 
der beiden entstehenden Säuremoleküle; d, h, man erhält ent- 
weder Alkylaceton (Homologe des Aootons) oder AlkylosBigsiluro 
(Homologe der Essigsäure). Ausgezeichnetes Verfahren zur Syn- 
these von einfach oder zweifach äthylierten Ketonen oder Säuren; 

1. OII 8 — CO — 0RU'-“OO 2 (G 3 IT r) ) _|_ u 2 0 

= OU 3 — 00— CHRR' d- HO.OjHs -|- 00 2 ; 

2. OHß— OO-rORR'— 00 2 (0 2 H fi ) -S- 2 H 2 0 

= on ß — co . oir 4- 0HRR'—ao 2 Ti -i- iro . ö 2 n B . 


(R, R' = Alkyle. Vgl. J> Wislicenus und Sohülor, A. ISO, 161 fl.) 

In analoger Weise kann man statt Alkyl Siiuroradilcnlo in den 
Aootessigostor einführen, wodurch jo nach den Vorsuchsbedinguiigcn 
(B, 67, 3392) versohiedono Verbindungen entstehen: z. 11. durch Acolyl- 
ohlorid: das Acetat des Oxyorotonsftureesters : 

0H 8 . 0(0 . 00 . Ölig) : OH . ao 2 o 2 Hji 
oder der isomere Diaoatesßigester } (0H 3 . 0 0) 2 OII . Ö0 2 0 2 II r) ; durch 
OhlorkohleuRtiurcesler, 01 — C0 2 Ö 2 I1 B (s. d.) : neben AoetylnmlonsUuro- 
estei’j (C li s — 00) — 0II(0O 2 ö 2 H B ) 2 , hauptsaehlioh der von der Oxy- 
cvotonsliureformel siclr ableitonde GarMtlioxyorotonsänroeator ; 
durch Bromessigester: AcetylbernsteinsiiiU’oesterj 
0H 8 — 0 0 — C H (0 H 2 ' — 0 0 2 C 2 H 6 ) (0 0 2 O a II & ) (fl. Maloneiluro und Ilern- 
steinsäure ; Synthese zweibasisclier Säuren) ; durch Orthoftmoiscnestcr 
bei Gegenwart von Essigsäureanliydrld : ÄtlioxymetliylenaoeteHsig* 
ester, 0H S . 00 . 0 : (OH . 0ö 2 II ß ). 0 0 2 0 2 H 6 , s. A. 21)7, 10; uaC. — 
Durch Jod entsteht aus Hatracetessigestcr der interessante Diaoelyl- 
bernsteinsäuxeoster j der in mehreren desmotropan können isoliert 
worden ist (s. z. B, B, 27, 1156; A. 203, 8ß); 


OHß— 0(OHa)=01I— OOoC 2 H 6 , T 
0H 3 -0(ONft)"0H— 00 2 0 2 H b "t *' 

0 Ha — 0 0—0 H— 0 0 , 0, H ß 
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Eormaldehyd und Acetessigester vereinigen sich, bei Gegenwart einer 
Aminbase, z, D. Diäthylamin , zu MeLhylenbisacetessigester (a, d.); 
Kondensation mit Aceton führt zu Isopropylidenacetessigestei’j 

0H s -C0-0<g^«^ (I). 30, *81). 

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Acetessigester entsteht der 
Amidoorotonsduveester, OIL, . C(NH 2 ) : OH . 0Ö 2 0 2 ir 6 , der in zwei 
jedenfalls physikalisch isomeion Dörmen bekannt ist (A. 314, 200). 

01ilor- und DichloraootessigeBter (Austausch von 'Wasserstoff 
der Methylengruppe gegen Ohlor) Bind gleichfalls sehr reaktionsfähig. 

Die beiden Methylenwasserstoffatomo sind ferner durch die Iso- 
nitrosogruppe (=N . OII , durch salpetrige Saure) und die Imidgruppo 
NIC ersetzbar. Vgl. Ann. 226, 204 ; D. 28, 2683, 

4. LävulinBüure , 0 ö ir 8 0 3 , = GH s —CO— 0H 2 — 0n s — 00 2 H. 
Blätterige Kristalle; ßm.-P. 33°; 8,-l\ 289°. Entsteht aus Itohrzucker, 
Fructose, Zellulose, Gummi, Starke und anderen Kohlenhydraten durch 
Einwirkung von Säuren {Ann. 175, 181 ; 206, 207), und ist auch syn- 
thetisch dargestollt. Konstit. vgl. A. 256, 314. Findet heim Textil- 
druck, zur Bereitung des Fiebermittels Antithormin usw. Verwendung. 

5. y - Acetobutter säure, ein Spaltungsprodukt des DiliydLo- 
resorcius, s. D. 28, 2348. 

OxymenthylBäure, O 10 H lfi O 8 , aus Menthon: B. 29, 27. 


X. Zwoibasisclio Säuren. 

Zweibasische Siturou sind solche, woloho mit einwertigen 
Bason zwei Roihen von Salzen, sauro und neutrale, desgleichen 
zwei Reihen von Estern, Chloriden, Amiden usw. zu bilden ver- 
mögen, Die zweibasischon Säuren im ongeron Sinne sind theo- 
retisch durch das Vorhandensein zweier Carboxyle im Molekül 
charakterisiert. 

Diese Säuron können entweder reinen SäurccharaMer be- 
sitzen oder wieder gleichzeitig auch die Eigenschaften von Alko- 
holen entwickeln, wie dio Milchsäure; sie enthalten im letzteren 
Palle noch alkoholische Hydroxylo. Man unterscheidet daher 
zweiwertige zweibasische und drei -, vier- usw. - wertige zweibasische 
Säuren. Auoh könnon dieselben wieder sowohl gesättigte wie 
ungesättigte Verbindungen sein. 

Endlich können zweibasisoho Säuren auch gleichzeitig noch 
Aldehyde, Ketone und dergleichen sein. 

Die zweibasische Kohlensäure wird später für Bich be- 
trachtet. 
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A. Gesättigte zwoiw. zweibas. Säuren, C n H an — a0 4 . 

Oxalsäure CJ a II a 0 4 , Adiplns. ObII 10 Oj, Sebacinsäure O, 0 H t6 O tt 

Malonsäure C 8 II 4 0 4 , Pimelins, 0 7 II 12 0 4l braqsylsäure O xl H 20 O t , 

bernsteins, O 4 JI 0 O 4 , Korksäure Ö 8 II 14 0 4 , Koccellsäure < - 5 17 II 320 4 , 

brenz weins. 0., H 8 0 4 , Lepargyla. O 0 H lo O 4 , Dicßtylmalons. O a6 H 0R O 4 . 

Die Oxalsäure ist zu betrachten als die isolierte Gruppe Carboxyl, 
(OO.OII) 2 . Ihre Homologen sind Dicarbonsäuren der Paraffine, also 
Malonsäure gleich Methane! icarbonsiiure, ÖIl 2 (öOgH) 3 usw. 

Die Säuren dieser Reihe sind, feste kristallisierte Verbin- 
dungen von stark saurem Charakter, die in Wasser meist leicht 
löslich sind. Beim Erhitzen für sieh tritt meist Anhydridbildung 
oder Kohlensäureabspaltung ein (s. S. 252); hingegen sind sie 
im Yakuuin gewöhnlich untersetzt flüchtig. 

Bildung. 1. Durch Oxydation der cliprimären Glykole (siehe 
Tabelle S. 219); ferner durch Oxydation von priraäron Oxysäuron 
und überhaupt von violen komplizierteren Vorbindungon, ao von 
Fetten, Fettsäuren und Kobionhydraton. 

2. Aus den zugehörigen Nitrilen durch Verseifung. So 
entsteht Oxalsäure uub Cyan: 

C a N 2 + 4H 2 0 = C 2 H a 0 4 + 2NH a ; 

Bernstein aiiuro aus Äthyloncyanid (S. 207): 

C a H 4 (CN) a -h 4U a O = C 2 H 4 (C0 2 II) a + 2NH 3 . 

Da das Äthylencyanul ein Glykolabkömmling ist, so repräsentiert 
seine Überführung in Bernstein säuro dio öyntlieso einer um zwei 
Kohl enatoif atoni o reicheren Siluro aus einem Glykol, d.i. den Austausch 
von zwei Hydroxylen gegen zwei Garboxylß, oder indirekt die Ver- 
einigung von Äthylen mit zwei Oarboxylen. 

2 a, Duroh Verseifung der Cyanfettsäuron (s. S, 185), mithin 
.aus dom halogensuhstituierton Fettsäuren. So lief ort dio Chlor- 
(Oyan-)-essigsaure (s. S. 186) Maloneäuro (S. 2Ö5); die ß-Jod~ 
(Cyan-)-propionsäure die gewöhnliche, dio «-Jod- (Cyan-)-propion- 
säuro dio Äthylidenhornateinsäuro (S. 257). 

Ha kann demnach indirekt aus jeder Oxysäuvo bzw. Fettsäure 
durch .Eintritt von Oavhoxyl an dio Stelle von llydroxyl bzw. Wasser- 
stoff eine zweibasischo Sivuro resultieren. 

3. Homologe der Malonsäure können durch eins Folge von 
Reaktionen, welche völlig den Acotossigosteraynthesen entsprechen, 
aus der Malonsäure dargestollb worden (S. 255). 
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3a. Aucli durch Aoetessigostersyntliesen gelangt man zu 
zweibasischen Säuren; die S. 248 erwähnte „Aoetylmalonsäuro“ und 
„Acetylbernsteinsäure“ liefern durch Abspaltung des Acetyls („Säure- 
spaltung“) Malonsäuro bzw, Borsteinsäure. 

4. Aus monohalog onsubs tituie r ten Fettsäuren direkt 
durch feinverteiltes Silber (Zusammentritt zweier Moleküle; B. 28, 
2442). 

5. Höhere Homologe sind durch Elektrolyse der Esterkalium« 
salze (S. 264) der einfacheren Säuren zugänglich, z. B. Adipinsäure 
aus dem Esterkaliumsalz der Bernsteinsäure (A, 261, 107): 

2 0O 2 0 a H 6 -0Ha-aH 3 -0O a K +• 2H 2 0 
— 00 2 0 2 H 6 -(OH 2 ) 4 -00 2 0 2 H 5 + 2KH00 3 4- h 2 . 

6. "Weitere Bildungsweisen siehe bei Bernstein- und G-lutarsäuren. 

Die Konstitution, der Säuren C n H 2n -2 04 ist durch die mit- 
goteilten Bildungswoisen , zumal durch 2. und 3., in der Regel 
sehr leicht zu erschließen. Hiernach hat man zu unterscheiden 
die „eigentlichen Malonsauren“ : Malonsäuro und ihre alliylierfcen 
Abkommlingo (S. 255), doron zwei Carboxylgruppen mit einem 
Kohlenstoffatom verbunden sind: 

CH a (00 a H) 2 , R — CH(C0 2 H) 2t RR'C(C0 2 H) 2 , 

von der gewöhnlichen BernBtoinsäuro und ihren Homologen, mit 
den Carboxylen an zwei verschiedenen Kohlenstoifatomen, 

Eie mit den beiden Hydroxylen vorbundönen zweiwertigen Säuve- 
roste, 0 2 0 2 =: „Oxalyl“, 0 S II 2 0 2 = „Malonyl“, 0 jH } 0 2 = „Succinyl“, 
nennt man die Radikale der zweibasischen Säuren, 

Isomerien. Von Oxalsäure und Malonsäuro sind Isomere 
weder theoretisch möglich noch bekannt. Hingegen gibt os zwei 
OH —00 OTT 

Bernsteinsäuren, • 2 A ' und CH 3 — CH(C0 2 H) 2 , Erstere 

OHg^vü i 0 IX 

entspricht dem Äthylenohlorid, lotztoro dem Äthylidonchlorid, aus 
denen man sie durch Austausch der zwei Chloratorao gegen zwei 
Carboxyle ableiton kann; man nennt sie dalior „Äthylon- und 
Ätkfrl^denbernstomsäure“. 

Ea Athylenoyanid aus Äthylenohlorid darstellbar ist, so ist diese 
Ableitung der ÄthylenbornsteinBäuvo gleichzeitig eine experimentelle; 
nicht ‘aber jene der isomeren Säure, da überhaupt mehrere an dasselbe 
Kohlonstoffatom gebundene Ohlovatomo (wie im Äthylidonchlorid) nicht 
gegen Cyan austauschbar sind. 
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Verhalten, Die zweibasischen Säuren, und zwar diejenigen, 
deren Carboxyle sich an verschiedenen Kohlen stoff Atomen be- 
finden, liefern zum Teil durch Austritt eines Moleküls Wasser 
intramolelcularo Anhydride. Die Tendenz zur Anhydridbildung 
ißt bei den verschiedenen Dicarbonsäuren sehr verschieden je 
nach der Gliederzahl des bei der Anhydridbildung entstehenden 
Ringes (vgl. S. 26). 

Die Anhydridbildung wird durch das Vorhandensein von Methyl» 
gruppon im Molekül begünstigt (B. 26, 1926). 

Solche Anhydride entstehen teils direkt heim Erhitzen , teils 
durch Einwirkung von 1 Pkosphorpontacklorid oder Acetylolilorid oder 
Kohlen stoüoxy chlorid auf die Säuren (B. 10, 1881; 17, 128Q). Mit 
IVaaser treten sic langsam wieder zu don Hydraten zusammen. 

Die „Malonsäuren“ (s. o.) hingegen verlieren heim ErhiLzon 
Kohlensäure und gehen einbasische Fettsäuren; so die Malon- 
säure Essigsäure. Die Oxalsäure zerfällt analog in Kohlensäure 
und Ameisensäure. 

Man vergleiche die analoge Bildung von Methan aus Essigsäure. 

Dio Derivate der zwoibasischen Säuren (Ester, Amide usw.) 
zeigen ganz den Charakter der analogen Dorivato der oinbasischou 
Fettsäuren, zumal doron loichto Verseifbarkeit. Übersicht: 


Derivate: j 

Salze 

Ester 

Chloride 

| Amide 

Saure 

n o 0Na 
i 0 2 ü s>OH 

saures oxal- 

saures Natron 

ö 0 °°2 n 6 

C 2°2 0 II 
Athyloxal- ' 
säure 

1 

A 0 01 

U 2 0 (U) 
(nur in Deri- 
vaten bekannt) 

CJn 0 ^^2 
U 2 U 2()i£ 

Oxamhlsäuro 

Neutrale [ 

neutrales oxal- 
saures Natron 

(i 0 0 0 2 IIß 

üaü 2 00 2 IIß 

Oxftlealor 

a o ol 

U 2 U 2 

Oxalylohlovid 

G2 ° 2 NIl2 

Oxamid 


Wie hei den Glykolen tritt eine Komplikation nur insofern 
ein, als auch .gemischte Derivate existieren, woloho z, B. zum 
Teil Ester, zum Teil Amid sind (s. Oxamätlmn, S. 264 ), und 
weiter insofern, als manoho Säuren Imido zu bilden vormögon, 
Solche Imido leiten sieh von den sauren Ammoniaksalzon 
der Säuren durch Austritt von 2 Mol. Wasser ab: 








Oxalsäure. 
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ft^CoioH + NH * 2H *° = 0.^<oo>»H. 

Bernstein siluve Succinimid 

Sie sind gleich wie die Amide loicht verseifbar. 

Oxalsäure (Äthan disäure), aciclum oxalicum, C 2 H 2 0 4 -{- 2H 2 0. 

Schon sehr lange bekannt; von Scheele genauer untersucht. 

Vorkommen: in vielen Pflanzen, zumal Oxalis aoetosella, 
Sauerklee (daher „Kleesänre“) , und Rumexarten (als KHC 2 0 4 ); 
in Bolotuaarton (frei), in Salicorniaarten (als C 2 0 4 Na 2 ); als Kalk- 
solz in der Rh ab erber Wurzel uaw, 

Bildung (s, a. S. 250): 1. durch dirokfce Vereinigung von 
Kohlensäure und Natrium bei 360°: 

2 C0 2 -)- 2 Na = C 2 0 4 Na 2 ; 

2. hoi raschem Erhitzen von ameisensaurem Natron: 

2HC0 2 Na = II 2 -f C 2 0 4 Na 2 ; 

3. durch Oxydation von Alkohol mittels Permanganat; von 
Zucker, Stärke, Holz usw. mit Salpotoraaure, oder von Zellu- 
lose durch Sohmelzon mit Kali- und Natronhydrat (so dar- 
gestellt), 

Ihre häufige Bildung hoi oxydativen Prozessen erklärt sich durch 
ihre nahen Beziehungen zur Kohlensäure , dem Endprodukte aller 
Oxydation. 

Die Oxalsäure bildet feine, durchsichtige, monokline Prismen, 
die an der Luft verwittern und in Wasser leicht, auch in Alkohol 
ziemlich leicht löslich sind. Sm.-P, 101° j bei dieser Temperatur 
(auch durch Schwof olsüurG von 80 Proz.) verliert sio das Kri- 
stallwasfler und gabt in die wasserfreie Säuro, 0 2 0 4 IX 2 , über 
(Sm.-P. 189°); lotztoro ist sublimierbar, zerfallt jedoch bei raschem 
Erhitzen in Kohlensäure und Ameisensäure (S. 169), bzw. in 
Kohlensäure, Kohlenoxyd und Wasser. Die letzteren Produkte 
entstehen auch beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsäure: 

c 2 n 2 o 4 = CO a -J- GO -f- H 2 0. 

Gegen Salpetersäure und Chlor ist dio Oxalsäuro beständig; 
durch Kaliumpermanganat odor Braunstein in saurer Lösung 
wird sie zu Kohlensäure oxydiert, durah Reduktion (ihres Esters) 
in Glyoxylsäure(eßter) ühorgoführt (B, 40, 4942). 
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Salze und Derivate. Die Alkalisalze (saure und nontrale) 
sind in "Waes er leicht löslich. Das „ Kleesal# “ des Handels ist 
ein Gemisch des sauren und eines üb er sauren Kalisalzes, 
0 2 0 4 HK -f CbO*H 9 + 2H 2 0 (s. S. 166), 

Das Calciumsalz, + H 3 0 (oder 3H 2 0), ist in 

Wasser und Essigsäure unlöslich und zum Nachweis des Kalks 
wie der Oxalsäure geeignet. 

Das oxalsatiro Antimonoxyd wird wie Biech woin stein in der Fär- 
berei als Beize benutzt. 

Das Ferrokaliumoxalat, (C a 0 4 ) 2 FoK 2 -J- H 2 0, diont in der Photo- 
graphie als kräftiges Reduktionsmittel („Oxalat-Entwickler“). 

Oxalsäureäthylester, Oxdlester, Cj04(0 2 H 6 ) a , dirokt aus den Kom- 
ponenten dai stellbar, ist flüssig, Oxalsäuremotliylestex’, OjO., (GII 8 ) 2 , 
fest (Tafeln, Sm.-F. öl 0 ); beide destillieren unzorsotzt, besitzen aroma- 
tischen Geruch und sind leicht verseifbar. Durch partielle “Verseifung 
entsteht z.B. das E&hrkaliumsalz: ätliyloxal saures Kali, 0 a 0, l (0 2 H & )K 1 
aus welchem sowohl die freio, leicht versoifbaro Äthyloxalsäure; 
0 2 0 4 (C 2 H B )H, als auch deren Ohlond, Äthyloxalylohlorid, 
00 2 (C1 2 H B )— 00 CI, leicht darstellbar sind. Durch Einwirkung von 
2 Mol. Ammoniak liefert der Oxalestor Oxaniid, von 1 Mol, Ammoniak 
das gemischte Derivat Oxaraätlmn (s. u,), analog der Bildungs weise 4. 
der Amide (S. 104). 

Oxalylohlorid , 0 2 0 2 01 2 . Aub Oxalestor und Phosphorponta- 
Chlorid. Stechend riechende Eliissigkoit, S.-P, 70°. 

Oxamid, 0 2 0 2 (NH 2 ) s , das normale Amid der Oxalsäure, ontstobt 
z. B. durch Destillation von Ammoniumoxalat (vgl. S. 103); fornor 
aus Oynn duroh partielle Yorsoifuug. Weißes, kristallinisches Pulver. 
Als Amid ist es leicht verseifbar und durch Entziehung von WnssGi* 
in Oy an ttberfülirbar, usf. 

Oxamidsäure, CJ 2 0 2 (NH 2 )(0H), das sauro Amid (Amidsauro) 
der Oxalsäure, entsteht durch Erhitzen von Monoammoniumoxalat. Es 
bildet ein in kaltem Wasser schwer lösliches, kristallinisches l’ulvor. 

Oxaxnäthan, Oxamühaurc . Äthylester , 0O(NH 2 )—öO . O Ö 2 II B 
(s. 8. 252), weiße Prismen. — > Dom Oxamicl entspricht das 8, 124 erwähnte 

Dimethyloxamid, 0O(NII0n a )-0O(XnOir 3 ), dom Oxamllthan 
der daselbst erwähnte 

Dimethyloxamidsäureäthylester, ÖO(N[OII 8 ] 2 )— OO „ 0 Ö 2 H B , 
Durch Phosphorpeutachlorid goht das Oxamätlian über in den Cyan- 
Jcohlensäureester , ON-OO.OO a lI 5) oino scharf riechende Flüssig- 
keit, welche als halbseitiges Nitril der Oxalsäure zu betrachten Ist. 

Oximid, ^ 0 >Nn, entsteht aus Oxamldsäure durcli Phoaphor- 
pentaclilorid. Farblose, iu kaltem Wasser sehr wenig lüslioho Prismen 
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von neutraler Reaktion. "Wird durch heißes "Wasser schnell verseift, 
durch Ammoniak in Oxamid ubergeführt (B. 19, 3228). 

00 NH 

Oxamhydrazid, qq ' NH— NH ’ ( hftlbseiti & Ami(1 i 

HydrazicL der Oxalsäure) , aus Oxamkthan und Hydrazin darstellbar 
(B. 30, 585), reagiert mit Aldehyden ähnlich wie Semicarbazid (s. d.). 

Malon säure (Propandiailure), C 9 H 4 0 4 = 0H 2 (C 0 2 il) 2 . Vor- 
kommen: in der Runkelrübe. 

Bildung. 1. JM der Oxydation von Äpfelsauro durch Chrom* 
slturo (daher der Name); 2. durch Verseifung des Malonylharnstoffs 
(s. d.) (Baeycr) ; 

3. durch Verseifung der Gyanessigsäure (IColbe, Müller; 
s. Ann. 131, 348; 204, 121): 

0H 2 (CN)-C0 2 H -1- 2 Il a O — CH 2 (C0 2 II) 9 -f NU a . 

Malonßäuro bildot große Blatter oder Tafeln, die iu Wasser, 
Alkohol und Äther leioht löslich sind. Schmelzpunkt 132°. Spal- 
tung beim Erhitzen: s. S. 252. 

JVIalonnituro liefert heim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd Kohlen- 
suboxyd, 0 S 0 2 , 00:0:00, höchst stechend riechende, farblose 
Flüssigkeit j 8.-P. -}- vorhält sich wie ein Anhydrid der Malonaäure; 
höchst zersotzlich. 

Malonsäureäthylester , Mälonester, 0II 2 (0 0 . 0 G a U 6 ) a , 
Dieser, direkt durch Einleiten von Chlorwasserßtoffgas in eine 
Lößung von Cyanessigsäure in absolutem Alkohol darstellbare 
Ester, eine schwach aromatisch riechondo Flüssigkeit, S.-P. 198°, 
hat b om orken sw orte Ähnlichkeit mit dom Aoetossigestor. Hier 
wie dort kann Wasserstoff durch Natrium orsotzt werden. Im 
Maloneflter ist os wahrßchoinlioh der Wasserstoff der Mothylen- 
gruppe, der durch den Einfluß der benachbarten Carbonyle, CO, 
zu diesem Austausch befähigt wird, Der entstehende Natrium- 
mal onsäureoster tauscht beim Behandeln mit Jodalkyl das 
Metall mit Leichtigkeit gegen Alkyl aus. Dadurch entstehen 
Methyl-, Äthyl-, Propyl- usw. -malonsäureoster (d.i. höhere 
Homologe des Malonsäuroäthylesters). In diesen kann in genau 
analoger Weiso auch das zweite Wasserst off atom gegen Natrium 
und somit gegen Alkyl ausgotauscht worden, wodur oh Dialkyl- 
malonsäureester sich bildon, Es ist dies eine wichtige Dar- 
stellung smdhode der höhere )i zweibasischen Säuren , welche auch 
in komplizierteren Fällen noch anwendbar ist: „Mälonester - Syn- 
these". Vgl. Conrad und jßischojf, Ann. 204, 121. 
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Durch Abspaltung von Kohlensäure erhält man aus: den alky- 
liertcn Malousauven höhere einbasische. Säuren, z. E. aua N.-Propyl- 
malonsdure die normale Valeriansüuro: 

OH 8 — an 9 — OHj— OIK qooS = OXT a — OH 2 — CH ä — OH 2 — COOH-f-0O 2 . 

Auf diese Wciso sind die höheren einbasischen Säuren indirekt 
synthetisch darstellbar; s. S. 165, 10a. 

Die beiden Methylonwassorstoifatomo dos Malonosters sind ferner 
durch Halogen (Monoob,lor*> Dibrommaloneäureostor usw.), dann 
mittels salpetriger Säure durch die Isonitrosogrnppo [Isonitroso- 
malonoBter C(=N OH) (0 0 2 0 2 H 5 ) g ] ersetzbar. 

Beim Erhitzen von Malonoster mit seiner Natriumvorbindunß 
entsteht ein Derivat des Pliloroglucins (s. d. und 11. 18, 34-54). 

Bernsteinsäuren. 1. Gewöhnlich o BernsteinHäuro (Bu- 
tandisilure) , Athylenbernsteinsäure , acidum succinicum (von sxic- 
cinum = Bernstein) , C 0 2 II — 0 H a — G II 2 — C 0 2 II. Schon lange 
bekannt. Zusammensetzung von Berzelms ermittelt. Vorkommen: im 
Bernstein, in einigen Harzen und Braunkohlen, in vielen Kompo- 
siten, in unreifen Weintrauben, im Urin, im Blut usw. 

Bildung, ft) Aus Äthylen cyanid nach 2., S. 25 Ol 

h) Aus jS-Jod-(Oyan-)-pi*opionsÄure nach 2 a, S. 250, 

c) Durch Deduktion von Euniar- und Maleinsäure, 0 4 II 4 0,. 

d) Durch Erhitzen ihror Oxysäuron, Äpfelstiuro oder Wein- 
säure (h. d.), mit Jodwasserstoff, auch durch gewisse Gä- 
rungen derselben, z. B, aus erste ror nach der Gleichung: 

0 4 H,(0H)0 4 + 2IIJ = C 4 II B 0 4 4- J a + II, 0. 

e) Als Nebenprodukt bei dor Hefegärung dos Zuckere (S. 00) . 

f) Durch Oxydation von Fetten, Fettsäuren, Paraffinen mit 
Salpetersäure. 

Darstellung, Aus ilp fei saurem Kalk nach d) durch Gärung, 
oder durch Destillation von Bornstein. 

Die Bernsteins äure bildet monokline Säulen oder Tafeln von 
schwach saurem , unangenehmem Gesohmack; eie ist in Wasser 
ziemlich leicht löslich. Schmelzpunkt 182°; Siedepunkt 236°; 
bildot heim Destillieren Bernstein säur eanhydrid (lango Nadeln). 
Elektrolyse a. S. 68 u. 2öl, Gegen Oxydationsmittel sehr be- 
ständig. 

Von bornsteinsauven Sahen wird das heim Versetzen von Eisen- 
oxydsalzon mit bernstoinsaurem Ammoniak entstehende basische 
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Eorrisalz zur quantitativen Bestimmung dos Eisens in dev Analyse 
benutzt. Das Kalk salz ist in Wasser löslich. 

Die Derivate der Bernstein silur e entsprechen völlig jeneu der 
Oxalsäure, z. B. Succiaaraidsituroj C 2 II 4 (0 O a II)(CJO . NIT a ), analog 
Oxamidßauro; Buooinyloliloi'id } 0 5 H 4 (00 Gl) a , das Analogon des 
Acetylchlorids in alten wesentlichen Eigenschaften (vgh iihrigens B, 24, 

B. 319). 

Sucoinimidj 0 2 II, <q II (rhomh. Tafeln) r entsteht durch 

Erhitzen von (saurem) hornBteinsaurcm Ammoniak. Die basischen 
Eigenschaften des Ammoniaks sind in ihm durch den Einfluß der 
zwei ünrljonylgruppen des Säuroradikals derart modifiziert, daß der 
Imidwnsserstoff gegen Metalle ersetzbar ist (vgl. a. B. 25, E. 283), 
Bcduzierbar zu Byrrolidon und Pyrrolidin. 

Mono- und Dibrombernsteinsfture , C 2 Il 3 Er(ÖO a H ) 2 und 
02 ll 2 Br 2 (öO 2 Il) 2) sfnd leicht direkt darstellbar und zur Synthese der 
OxybovnstoinBiluren von Wichtigkeit. 

Durch Einwirkung von Natrium auf Bernsteinsiiureftthylostör ent- 
steht der mit den Bonzolderivatou (s. d.) nahe verwandte Suooinyl- 
bernsteinsäureester, O 0 n 0 O 2 (OO 2 ü 2 H 6 ) a . 

Acetyl- und Diacetylbernsteinsäureester ; s. 8, 248, 

2. Isoböi’nstöinsäure (Mothylpropandisiiure) , Äthylidcn- 
bernsteinsäure, OlI a — CH(C0 3 H) a . Bildung z. 13. durch Malon- 
ostersynthese oder aus «-Chlor'- (Jod -)-propionsäuro (S. 255 und - 
250), Nadeln oder Prismen; zerfällt boim Erhitzen in Kohlen- 
säure und Propionsäure (bildet kein Anhydrid, s. S. 2Ö2). 

ßrenfSWcUisäurcn, C3 1-I a (C0 2 JI) 3 . Die vier der Theorie ent- 
sproohendon Säuren sind bekannt, z, 13,: 

X. O-Xutarßäuro , 0 0 2 Ii-C II 2 - C H 2 ~C H 2 -C 0 2 H (Pentandi- 
säure), normale Brentnoeinsäwe, ist indirekt aus der Glutamin- 
ßäuro (S. 262) oder aus Formaldohyd und Mnlonoster orhältliob 
(B. 27, 2345). Interessant wogen ihrer Beziehung zum Piperidiu 
(s. d.) und zum JETydrorosorcin , woraus sie durch Natriumhypo- 
brom ifc entsteht. 

2. Brenzwoinsäure, C0 2 II— CII 2 — 0N(CH 3 )— CO a H (Me- 
tbylbutandisäuro) , entsteht bei der trockenen Destillation von 
Weinsäure (neben Bronztraubensfture); durch Aoetossigester- 
syntbose usf. Kleine trikline Prismen, 8m.- P. 117°. Bildet ein 
Anhydrid. Existiert in zwei optisoh aktiven Formen. 

Die höheren Homologen (s. Übersicht S, 250) entstehen beson- 
ders durch Oxydation von Betten, Ölen, Kork (Korksäure) usw. mit 
Bornthson, Organ. Ohomlc, 10. Auß. 17 
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Salpetersäure neben Bernstein- und Oxalsäure (a. a. S. 260); die Adipin- 
säure ferner durch Oxydation von Tetrahydio-«-naphtylamin (fl. d,), 
von öyclohexan (der russischen Naphta) usw. 

Trimethylbernstoinsäure entsteht aus Campliorsnuro durch 
Oxydation; Pimelinsäure aus Balicylaäure durch starke Deduktion. 

Die symmetrischen Dialkylbernsteinsuuren w eisen intoressanto 
Bälle von Stereoisomena auf. 

/9- Methyladipinsäure , OO a II-OH 2 -On 2 -OII(Oir s )-On 2 -ö0 2 ir, 
ist ein Oxydationsprodukt von manchen ätherischen Ölen, wie Oitro- 
nellol, Menthol usw. Sm.-P. 85 y , 

Homologe Bernstein-, Glutar- und Adipinsäuren sind häufig heim 
Abbau von Terpenen und ähnlichen Substanzen auf gef mulen woulen; 
die Kenntnis ihrer Struktur ist oft wichtig für die Beurteilung der 
Konstitution der Terpene usw. 

B. Ungesättigte zweibasische Säuren, C,JI 2 n--i0 4 . 

, Itaconsäuro ) 

Maleinsäure <W00,n), CäteacomitaM C s 31,(0 0 S IX), 

1 Mesaconsüure ) 

Hydromuconsaure 1 n TT n Teraconsiiuro 0,H in O. 

Pyrucinclionsäuro | 0 s * usw. 

Die ungesättigten stoben zu den gesättigten zwoibasischon 
Säuren in der gleichen Beziehung wio die Acrylsaure zur Pro- 
pionsäure. Als Säuren bilden sie analoge Abkömmlingo wie dio 
Sauren C n Il 2 i 1 _. 2 0 4 ; als ungosattigto Yorbindungon haben sie 
außerdem die Fähigkeit, sich mit 2 At. Wasserstoff odor Halogen, 
oder einem Molekül Ilalogen Wasserstoff zu vorhin den. 

Bildung. 1. Aus den zwoibasisehen Oxysäuron (s. Äpfol- 
säure) durch Wassorabspnltung. Dio ÄpfolBäuro liefert bei der 
Destillation Wasser, Fumarsäure und Maleynsauroanhydrid ; letz- 
teres gellt über, orstere bleibt im Btickstando: 

* C 4 H 0 O 5 = C 4 II 4 0 4 -b IIjO, 

Dio Citronensäuro bildet in ähnlicher Weise Kohlonßituvo, 
Wasser, Itaconsäure und Citraconsäureänhydrid. 

Bei zweibasischon ß - Oxysiiuren dient kocliendo Natronlauge ziiV 
"Wasserahspaltnng (B. 88, 1452). 

2 - Aufi den Monohnlogenaubstitutionsproduktou der Bornstoinslluro ; 
und ihrer Homologen durch Abspaltung von HalogpmvasRorstojT; so 1 
gibt Monobrombernstcinsäure Fumarsäure (0 4 ir ß Br0 4 — IIBr=:0 4 H, 0,).- 
2 a. Aus deu analogen Disubstitutiunsprodukten durch Absnaltuug 
dos Halogens. 
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3 . Synthetisch ist Fumarsäure aus Acetylenjoäicl, C 2 H a J 2 , d ar- 
gestellt worden, wie Bernsteinsauro aus Äthylenbromid. 

Dio Isomeriön der Säuren C n ll2n— 4O4 sind von hohem 
Interesse (h. u.). 

Konstitution. Die Säuren dieser Reihe können als Di- 
enrbonsäuron der Olofine betrachtet, werden, so die Fumar- und 
Maleinsäure, 0 2 H s (C 0 2 H) 3 , als solche des Äthylens usf. Ihre 
Grate Bildungsweiso (s. 0.) entspricht ganz der Bildung des Äthylens 
aus Alkohol oder derjenigen der Acrylsäure aus Ätkylenmilok- 
säure, die zweite der Bildung von Äthylen aus Äthyl jodid. 


Maleinsäure (ois-Butendisäure) , 04 X 1 , 04 . Große Prismen von 
kratzend saurem, ekelerregendem Geschmack, in kaltem Wasser sehr 
leicht löslich. Destilliert unzersotzt unter teilweisem Übergang in 
Alaleinsäurcanliydrid , 0 2 II a (OO) a O. Darstellbar durch Erhitzen des 
Acetylderivats der Äpfclsüure (s. S. 261), oder aus Fumarsäure mittels 
3?kosphoroxychlorid (Ami. 208, 255). 

Dio isomere Fumarsäure (trnns - Butondisaure) findet sich in 
IPumaria ofßcinalis, verschiedenen Pilzen, in den Trüffeln, im isländi- 
schen Moos usw. ßio entsteht aus Maleinsäure durch längeres Er- 
hitzen auf 130° sowie unter dem Einfluß von Bromwasserstoff und 
anderen Sauren. Darst. : A. 268, 255. ßio bildet kleine, stark und 
rein sauer schmeckende Prismen und ist in kaltem Wasser fast un* ' 
löslich, ßio sublimiert gegen 200° unter Bildung von Maleinsfture- 
anhydrid. 

Beide Säuren ßind durch Behandeln ihrer Silbersalze mit Alkyl- 
jodid in iliro Ester übcrfdlirbar. Letztere stehen in analoger naher 
Beziehung zueinander; Maleinester wird z. B. durch Erwärmen mit 
Jod in Fumarestar verwandelt, und letzterer entsteht direkt bei der 
Usteriflkation der Maleinsäure durch Chlorwasserstoff in Alkohol. 

Mit nasciorondom Wasserstoff geben beide Säuren dieselbe (die 
gewöhnliche) Bernstoinsäure und enthalten mithin die gleiche Kolilen- 
sfcoffkette , woraus sich für beide dieselbo Konstitutionsformel, 
C O a II— CH=ÜH— 00 3 II, ergibt. 

Dio beiden Säuren sind daher storeoisomor, Man gibt ihnen nach 
van H Iloff unter Anwendung dor S, 23 besprochenen abgekürzten Be- 
zeichnung dio folgenden Formeln: 

d» ’ - H— 0— OO.OIP . IIO.OC— O— II 

IJ li 

u—o— 0 0 . on 11— o— co . on 

Malelnsäuro Furriarsäure 

welche die Neigung clor Maleinsäure zur Anliydridbilduug durch die 
„korrespondierende“ Stellung der Oarboxylgruppen zu erklären gestatten, _ 

An dor Hand dieser Anscliauung werden die meisten Übergänge 
von der Maleinsäure zur Fumarsäure und umgekehrt verständlich 

1 7 + 
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(/. Wislieenus , in seiner S. 21 zitierten Broschüre, van H Hoff, Lage- 
rung der Atome im Baume, S. 77). Ygl. dagegen Fittig, A. 195, 50; 
259, 30; Anschiitz, A, 254, 168; s. a. KefoiU, A. Spl. I, 129; II, 111; 
Skraitp, B. 24, R. 822; Wis2icenus i A. 272, 97. 

Höhere Homologe: Fittig , B. 26, 43; 27, 2680; 29, 1842. 


Anhang. Aoetylendioarboneäure, OO a II— 0=sC'~-G0 2 H (Bu- 
tindisäure) , entsteht aus Dibrombernsteinsäure durch Abspaltung von 
Bromwassers toff. Tafeln, Schmelzpunkt 175°. Geht leicht unter Ab- 
spaltung von Kohlensäure in Propargyi säure bzw. Acetylen übor. 

Diacetylendioarbonsäure, G0 2 II— 0?=C— CfesO—C 0 2 I1, und 

TetraoetylenclionrbonaÜure (Deoantetrindisäuro), 
GO ä H-0=0~OsO~C=0-CsO-0 0 2 H (Bacyw, B. 15, 2695; 18, 2269), 
zeigen mit wachsender ICottenlängo zunehmende Tendenz zu explodieren 
(vgl. Acetylenkupfer). Theorie der Explosion: B. 18, 2277, 

G. Dreiwertige zweibasiBotio Säuren, GnHan-sO^ 

1, Tax’troneäure (Propanoldisüure), GH (OH) (C0 2 1I) 2 , = 
^8H 4 0 6 . In Wasser, Alkohol und Äther leicht ldslioho, großo 
Priemen (-{- Vs N a 0) , dio nicht unzersetzt destillieren, sondern 
beim Erhitzen in Kohlen 8 iluro, Wasßer und Glykolid zerfallon. 

Bildung. 1. Als Oxymalonsiluro aus Monoolilormalü nsiiure 
durch Austausch von Chlor gegen Hydroxyl. 

2, Als Derivat des dreiwertigen Glycerins aus diesem durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat. 

3, Aus der zugehörigen Ketonsduve, der Meaoxal säure, 00(00 2 ll) a 
(s. d,), durch Reduktion, wie Milchsäure aus Brenztraubensäiiro. 

Darstellung. Durch (freiwillige) Zersetzung dev sogenannten 
Hitroweinnäure (S. 206, Dessaignes ; Zwischenprodukt ist Dioxy- 
weinsäure, KeltulS ) ; oder aus Ohioralcyanhydrat (13, 18, 2852). 

2. Äpfelsäuro (Butan oldiaäuro), Oscißernsleinsäurc, Acidum 
mälictm, (Scheele 1785), 0 4 II 0 O 5 , = C 2 II 3 (011) (C0 2 II) 2 , — 
GO a H— CH 2 — GH(OH)— C0 2 II. Vorkommen. Im Pflanzenreiche 
weit verbreitet, 00 in unreifen Äpfeln, Weintrauben, Vogelbeeren, 
in der Berberitze, don Quitten, den Craaaulaceon usw. 

Bildung. 1, Aus Bromborn ötoinßüure durch feuchtes Silbor- 
oxyd: C a H 3 Br(00 2 II)a + H a O = C 2 II 3 (OH)(CO a H) a + II Br. 

• 2. Durch Reduktion von Woin säure oder Traubensäure mit 
Jodwasserstoff, von Oxalessigsäure (s. d.) mit Natrium amalgam. 

3. Aua Aßparagin (oder A.-sfiure) durch salpetrige Säure. 

4. Aus Eumav- oder Maleinsäure durch Erhitzen mit Wasser • 
(Ann. 192, 80). 
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Darstellung aus unreifen Vogelbeeren. Die Äpfel säure bildet 
glänzende, gewöhnlich zu kugeligen Massen vereinigte, zerfließ- 
liche Nadeln, die in Wasser und Alkohol leicht, in Äther wenig 
löslich sind. Sie schmilzt bei 100° und liefert bei der Destillation 
Fumarsäure und Maleinsäuren nhydrid (S. 268). 

Mit konzentrierter Schwefelsäure erhitzt, gibt sie „Cumalin- 
sfture“, C 6 H 8 O a (OO a II) (u. Deckmann ^ A. 264, 2dl; 273, 184). 

Yon der ÄpfelsUuro sii^h drei optisch verschiedene Modifikationen 
(vgl. die Milchsäuren, S. 228) schon länger bekannt. Die gewöhnliche 
Säure (aus Vogolbeeron) ist in verdünnter Lösung linksdrohend, die 
aus Kechtsweinsäure gewonnene rebhtsdrehend , die aus Traubonsäure, 
Dernstoinsfiiire oder k'umarsäurc dargcstellte inaktiv und in lleebts- 
und Linksäpfelsäure spaltbar, ln den Ornssulaceen ist eine vierte, in 
verdünnter Losung rcchtsdrehondo Äpfolsaure aufgefunden worden, 
welche durch die Bildung eines äußeren, lactidähulichen Anhydrids 
ausgezeichnet ist. Die theoretische Deutung dieser vierten Modifikation 
bereitet Schwierigkeiten (s. S, 22). 

Die Alkalis alze der Äpfolsüuro sind in 'Wasser leicht löslioh, 
das neutrale JCalksalz ist schwer, das saure leicht löslich. — Als Alko- 
hol bildet sic z, B. eine Aoetylftpfelsüure, 0 2 IIt|(0. C 2 U 3 0)(C0 2 H) 2 . 

Wie die Glykolsuuvo bildet die Äpfelsäure sowohl als Säure 
Anude (vorseifbar), als aucli nlß Alkohol ein (nicht verseifbares) Amin, 

Dio Amide sind: Malamid, C 2 II 3 (OII)(OO.NH 2 )2 (Prismen) 
und Malamidsäure, 0 a II 3 (011) (00 . NII a ) (C0 2 H) (mehrere optisch 
Isomere bekannt). 

Isomere und Homologe der Äpfolsäure sind bekannt. 

Höhere Homologe, 

«• u. /T-Oxyglutarsäure, 1 

Itamalstuiro, | 0 8 Hß(0H) (00 2 H) 2 , 

Oitramalsäure, > 

DiaterGbinsiluro, €f,II a (0 II) (C 0 a H) a usf. 

Terebmfläure , (blT^O,, ein Lacton der Dlaterebineäure , ent- 
steht bei der Oxydation von Terpenen, 

Amin o di carbonsäuren. 

Ebenso wie viele «- AroinoXcttsäuron spielen auch einige 
Aminodicarbonsäuren oft eine wichtige Rollo im tierischen und 
pflanzlichen Organismus. 

1-Asparagin, Monoamid der Aminobornstoinsäure, 

NII 2 . 00 . CH 2 . CiI(NH 2 ) . C0 2 II, findet sioh im Pflanzenreiche 
weit verbreitet, so in jungen Baumblättern, in den Runkelrüben, 
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den Kartoffeln; in den Schößlingen dor Erbsen, Bohner, AViclcon; 
in den Spergeln (darin zuerst [1805] aufgefunden). Glänzende, 
rhombische, linkshomiedrisolie Prismen (-f~ H 2 0), in heißom Wasser 
leicht, in Alkohol und Äther nicht löslich. Geht durch Verseifung 
in Asparuginsäure , Amin ohornsteinsaure über. Isomer Malamid. 
Optisch linksdrehond. 

Ein rechtsdrehenäcs Asparagin ist gleichfalls aus AVickonkoim- 
lingen erhalten worden (B. 20, lief. 510); es besitzt süßen Gesohmaek 
und liefert mit dem linksdrelieuden nicht eine racemische Verbindung, 
Bondern ein inaktives Gemenge (s. Natnuinammoniuim-acomat), 

Synthetische Darstellung uud Konstitution : B. 22, It. 241 u. 243. 

1 - Asparaginsüure , Aminobernsteinsäure , kommt in der 
Rübonmelasse vor und entsteht aus den Eiweißkorporn durch 
Zersetzung mit Sauren oder Alkalien als wichtiges Spaltungs- 
produkt, Sie bildet ldoine, rhombische, in heißem Wasser ziomlich 
lösliche Tafeln. Salpetrige Säure verwandelt sie wie das Asparagin 
in Apfel säure (normale Amin- und Amidrealition). Die kalten 
Lösungen sind rechtsdrohond, die siedenden linkadrehend ; saure 
Lösungen rechts drehend , alkalische linkedrehend. Die inaktive 
(d -j- 1) Säure ist synthetisoh z. B. aus Fumar- und Maleinsäure 
und Ammoniak dargestellt worden (B. 20, II. 557). Spaltung iu 
die optisch aktiven Komponenten B, 32, 24.51. 

Glutaminsäure, «-Aminoglutarsäure, 

H 0 2 0 . On 2 . OU a , OH (NH 2 ). 0 0 2 lf , entsteht neben Leucin und Asparagm- 
büuvo heim Kochen der JOlwoißkürpor mit verdünnter öchwefoMure; 
ihr Monoamid, daa Glutamin, kommt in den Itunkelriibon, Wickon- 
und Kürhi8keinion vor. 

D. Vi&rwortlgo zwofbaBisohe Säuren. 

Vierwertig zwoibasiscb sind Säuren, wolcho die Eigonschalten 
eines zweiwertigen Alkohols und einer zweibasisclion Säure in 
sich vereinigen. Sie sind der Theorio nach durch die Anwesen- 
heit von zwei alkoholischen Ilydroxylon und zwei Cnrboxylen 
charakterisiert. 

Dag eiyifftohat - mögliche Glied dev Beilio, die Vcrhindung 
O(On) 2 (0O 2 H) 2 , ist, da es zwei Hydroxyde au oinom Kohlonstoffatom 
enthält, unbeständig und hat nicht den Charakter oinor AlkoholHitüro, 
sondern den des IlydratCB einer ICetonsilure (s. MesoxaMuro). 

Woinaäuro (Butaiulioldisäure), Oxyüpfelstlwe , C 4 II Q O 0 , = 
C 2 n 2 (OII) 2 (G0 2 H) 2 , = C0 2 II-Cir(OII)-CII(OII)~CO 2 II. Exi- 
stiert in vier Modifikationen (S. 3 ü) : 


Weinsäure. 


263 


1 . gewöhnliche , d- oder Bcehtsioemsäure, Sm.-P, 170° 5 

2. h oder Linksioeinsäure, Sm.-P. 170°; 

3. Trauhensäure, racemischo AA r ., r.-W., Sm.-P. 206°; 

4. i- oder inaktive TP., Mos 0 - (Anti-) Weinsäure, Sm.-P. 143°. 

Die beiden ersten Säuren drohen die Polarisation geben e des 

Lichtes gleich stark, aber in entgegengesetzter Richtung. Durch 
ihre Vereinigung entsteht die inaktive Traubensnure, welche 
wieder in die Komponenten gespalten worden kann (s. 11 .). Dio 
vierte , gleichfalls inaktive Weinsäure zeigt eine derartige Spalt- 
barkeit nicht, ist aber in die nndoron Modifikationen liborführbar. 

Bildung. 1. Oxydation von Mannit mittels Salpetersäure liefert 
Traubensauro ; die von Sorbit Mesoweiusäuro, 

2. Behandlung der Dib 1*0 mb ernst ein säure (S. 267)» 
C 2 H 3 Br 2 (C0 2 II) a , mit feuchtem Silboroxyd gibt Traubensäure und 
Mosoweinsäuro ( KehuU ). 

5. Das Oyanhydrin des Glyoxals (S. 239) besteht aus einem Ge- 
menge von Mo so wein- und TraubensRurenitril, welche durch Verseifung 
(lio zugehörigen Säuren gehon. 

4. Glyoxalsäure gibt durch Reduktion, unter Kondensation zweier 
Moleküle, Trauhensäure. 

6. Oxydation der Fumarsäure mittels Kaliumpermanganat liefert 
Trauhensäure ; dio der Maleinsäure Mesoweiusäuro {KehuU). 

6, Rechts- oder Linksweinsäuro mit etwas Wasser auf 170° er- 
hitzt, bilden Trauhensäure und Mesoweiusäuro ; desgleichen die d-AVein- 
eäure beim längeren Kochen mit Natronlauge; Mosowoinsäure geht 
unter analogen Bedingungen partiell in Trauhensäure über (Gleich- 
gewichtszustand). — Spaltung der Trauhensäure s. u. 

Die Konstitution der AVeinsäuro folgt sowohl aus ihren 
Beziehungen zur Berneteinsäuro (siehe Bildungsweise 2 ) als aus 
jenen zum Glyoxal (Bildungsweise 3 ). 

fsomerien der Weinsäuren, Nach der Theorie von Xe Bel und. 
■van H Hoff enthält die Weinsäure, CO . 0II-0*n(0Il)-0*H(0II)-C0 . OH, 
zwei asymmetrische Kohlenstoß atome (duroli * bezeichnet, b. S. 21), 
welche ihre optische Aktivität bedingen. Dio Aktivität steht nach S. 40 
mit der räumlichen Anordnung der an dio genannten Kohlenstoff atorue 
gebundenen Atome bzw. Gruppen IT, OH, COOH und OH(OH).OOOH 
im Zusammenhänge, Diese Anordnung kann nun an den zwei Kohlen- 
stoffatomen entweder gleich oder verschieden sein. Ist sie gleich, so 
verstärkt sich ihre Wirkung, ist sio verschieden, so lieht Bich ihre 
AVirkung auf (intramolekularer Ausgleich). In ersterem Palle können 
die Molekiilo entweder rochtsdrehend oder gleich stark linksdrehöud 
sein (Rechts- und Links -AVeinsäuro), in letzterem sind sie optisch in- 
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aktiv (Mesoweinsäure). Außer dom entstellt eine inaktive oder ^“-Sub- 
stanz duioh die „ raccmische 11 Verbindung gleich vieler rechts.- und 
linksdrehender Moleküle (Trmibensilure). 

Diese Verhältnisse werden räumlich folgendermaßen dargestellt: 

^ /"■% r~\ 



Linksweinsäure Reclitsweinsäuro MesoweinslUiro. 


Traubensäura 

Trennt nnm in Fig. (II) die Verbindung der beiden Tetrafeder an' 
der gemeinsamen Spitze, klappt das obere herunter und logt «'s mit 
jener Spitze nach oben neben das untere, so kann durch Drehen leicht 
eine Lago erzielt worden, welche klar ersichtlich macht, daß die 
Reihenfolge, von Gruppe OH über II nach CJ0 2 H, für beide Tetraeder 
dieselbe ist (nämlich im Sinne der Bewegung eines Uhrzeigers). Ein 
Gleiches gilt für Big. (I), mir ist hier die analoge Reihenfolge für 
beide Tetvafeder die entgegengesetzte. Bel Fig. (III) ergibt sich da- 
gegen, daß die genannte Reihenfolge beim herabgoklappten Tetraeder 
die entgegengesetzte wie hei dom uplorcii ist. Ist diso die optische 
Aktivität der Tetrafeder von der Roihenfolgo der subsli tu ier enden 
Gruppen abhängig, so werden Sich die einzelnen Wirkungen hoi (I) 
und (II) verstärken, bei (III) aber gegenseitig aufhoben: das Molekül 
(HI) ist inaktiv, (I) und (II) sind aktiv, aber in entgegengesetztem 
Sinne. 

Durch Projektion dor körperlichen Figuren auf dio Ebene des 
Papiers erhält man nach Jß. Fischer, B, 24, 2684 folgende Vrojcldions- 
formetn (B. 27, 0211): 


oo 2 n 

HO— o— H 

I 

n-c-oH 

f 

OOoH 

Linksweinsaure 


OOoH 

I 

II — o — oll 

HO— CM H • 

I 

oo 2 n 

Reehlsivoinsiiure 


C0 2 II 

I 

HO— C — II 

I 

HO— G— n 

io 2 n 

Mesowoinsiuire. 


Reclifcsweinsäure. 
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Noch kürzer lassen sich die Verhältnisse wie folgt darstellen: 



Linksweinsäure Rechtsweinsaure Mesoweinsäure Traubensaure. * 

Während also Substanzen mit nur einem asymmetrischen Kohlen- 
stoff atorn (s. Milchsäure) in drei Modifikationen Vorkommen (zwei 
optisch aktive, enantiomorphc und eine inaktive, spaltbare), können 
Substanzen mit zwei gleichartigen, asymmetiischen Kohlenstoff- 
atomen allgemein in vier Formen Vorkommen (außer in den angeführten, 
noch in der inaktiven, nicht spaltbaren Form des Mesoweinsäuretypus). 

X. Reohtsweinsäure (Acidum tarfcaricum). Entdeckt von 
Scheele 1769. Vorkommen : ln freiem Zustande oder als Salz, 
zumal als Baures Kalisalz, in verschiedenen Früchten, namentlich 
im Traubensafte, aus dem sich bei der Gärung das saure Kali- 
salz, der Weinstein (tartarus), kristallinisch abscheidet. 

Derselbe wird durch Kochen mit Kreide und Zusatz you Chlor- 
caloium in das neutrale Kalksalz übergefuhrt und die Säure hieraus 
durch Schwefelsäure in Freiheit gesetzt, 

Sie bildot durchsichtige, monokline, hemimorpho Prismen 
von stark und rein saurem Goschmaok und ist in Wasser un- 
gemein leicht, auch in Alkohol leicht löslich, in Äther fast unlös- 
lioh. Sohra elzpunkt 170°, Reduziert beim Erhitzen ammoninka- 
lisohe SilborlöBung. Gellt heim Schmelzen in eine amorphe 
Modifikation, dann in ein Anhydrid übor; bei stärkerem Erhitzen 
verkohlt sie unter Verbreitung eines charakteristischen Geruchs 
und Bildung von Bronztraubonsüuro und Brenzweinsäure. Oxy- 
dation führt zu Dioxyweinsaure oder Tartronsaure , dann zu 
Kohlensäure, Ameisensäure usw. 

' Weinsäure wird in der Medizin, der Färberei usw. ver- 
wendet. 

Neutrales Kallumtartrat, 0 4 H 4 O 0 K 3 -f- V 2 n 2 0, bildet monokline, 
in Wasser leicht lösliche Prismen. 

Saures Kaliumtarirat, Weinstein oder Crcmor tartari , 0 4 H 6 0 6 K, 
bildet in Wasser schwor lösliche, kleine rhombische Kristalle von säuer- 
lichem Geschmack; findet Verwendung in der Farborei, Medizin usw. 

Kaliumnatriumtarirat , Roohelle- oder Seignettesalz, C 4 H 4 0 G KNa 
“j- 4H 2 0, (1672) bildet große, prächtige, rhombische Säulen. 

Weinsaurer Kalk, 0 4 II 4 O c Ca 4" 4H 2 0, ist ein in Wasser unlös- 
liches, in kalter Natronlauge lösliches Pulver; es wird daraus heim 
Erhitzen als Gallerte abgeschieden, löst sich aber wieder heim Erkalten. 
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Kaliumantimonyltartrat, Brechweinsfein, Tartarus emeticus , 
0 4 H 4 (SbO)'KO 0 -}- V 2 H 2 0 (s, B. lö, 1540). Wird durch -Erhitzen 
von Weinstein mit Antimonoxyil und Wasser ei halten. Rhombische, 
verwitternde, in Wasser leicht lösliche Oktaeder. Giftig. Er wird als 
Brechmittel, in der Färberei als Beize verwendet, 

JTehling'sche Losung ist oino mit Alkali und Seignettesalz ver- 
setzte, leicht zer&etzliche (vgl. B 60, SK13) Kupfervitriollosung. 

Dor Diäthylester (dickes Öl), der Monoätliylester (Prismen), 
Acetylweinßftui'o und Amido der Weinsäure sind bekannt; des- 
gleichen verschiedene Anhydride. Als Alkohol bildet sie emen Di-aal- 
pctersäurcestcr, die sog. üNitroweinstture , C 2 JI 2 (0 , N 0 2 ) 2 (G0 2 II) 2 , 
welche als Ester leicht versoifbar, im übrigen leicht zersotzlich ist 
unter Bildung von Dioxyweinsauro (S. 2Ö9) bzw. l'artrousäure. 

2. LinksweirLsäure, Ist ohomisch und auch iu fast allen 
physikalischen Eigenschaften identisch mit der d -Weinsäure, 
unterscheidet sich von derselben jedoch durch ihre Linksdrehung. 
Die kristallisierten Salze zeigen liemiedrischo Flächen , wie die 
Salze der d- Säure, aber von entgegengesetzter Lage (s. u.). — • 
Werden gleiche Mengen der beiden Sauron in konzentrierter 
wässeriger Lösung vermischt, so entsteht unter Erwarmung die 

3. Traubensäure , aciduni racemicitm, Laraweinsäure, 
v-(racemische) 17. [C 4 IT 0 O 0 + O t II 0 O 6 3 -f- 2 II 2 0. 

Zusammensetzung ermitleU von Serzelius, weicher sie als ver- 
schieden von der Weinsäure, aber prozentisch gleich zusammengesetzt 
erkannte, 1829. 

Die Traubensäure wird aus dor Woinsteinmuttorlaugo ge- 
wonnen. Sie unterscheidet sich von dor Reohtswoinsäuro dadurch, 
daß ihre Kristalle triklin sind und an der Luft verwittern, daß 
sie in Wasser wenigor löslich ist i in freier Form Chlorcaloium- 
löaung zu fällen vermag und optisoh inaktiv ist. Auch in Kri- 
stallwaasorgehalfc und Lösliobkoit der Salze, wie in den Schmelz- 
punkten der Ester, zoigen sioh kleine Differenzen. Die Salze 
heißen ltacomato. 

In verdünnter wilasorlgor Lösung ist Traubensäure vollständig in 
d* und 1- Weinsäure gespalten, Bio ist daher als eine lockere (sog, 
n raeemi$chc'‘) Verbindung mehr physikalischer Natur (ähnlich manche]) 
Doppoisnlzen, wie Carnnllit oder Sehbnil) der beiden aktiven Säuren 
aufzufassen, dcion Existenz hauptsächlich auf den festen Zustand be- 
schränkt bleibt. 

Beim Verdunsten einer Lösung von Nalriumaimnoniuinracoinafc 
unterhalb 27 a i 2 (G 4 lI 4 Na(NII 4 )G c ) -}- 2 ILO, erhält man schöne rhom- 
bische Kristalle, woloho homiüdrischa Flächen zeigen, Pasteur fand, 
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<laß cliose nicht stets gleiclie Lage haben, sondern daß gewisse Kristalle 
i 1 tshorriiucliiscli, andere linltsliemiiidrisch sind (so daß die einen 
lulle dio Spiegelbilder der anderen vorstellen). Die Lösungen 
>r?i<ioi* Arten von Kristallen sind optisch aktiv, die eine rechts-, die 
tiiicloro Jinksd vollend. Sondeit mau die gleichartigen Kristalle und 
«tollt aus ihnen die freie Siture dar, so ist diese nicht mehr Trauben- 
nfluve, sondeni der eine Teil Rechts-, der andere Liukswoinsäure. Das 
^^^i^ßamnioniumsalz der Trauhensfiuro ist oberhalb 27° eine racemi - 
&f!Uc Verbindung, unterhalb dieser Umwandlungstemporatur ein indk- 
t*ve& Gemenge der Tartrato. 

Spaltung der Traubensäure in ihre optisch aktiven Komponenten 
ifit ferner durch die Cinchoninsalze (B, 29, 42) oder durch Pilzaussaat 
mi%lic.h (vgl. S. 40). 

4. Mesoweinsäure, 0 4 II„ 0,8 + HoO (S. 5203), bildet verwitternde, 
r<! tili t winkelige Tafeln. Schmelzpunkt (wasserfrei) 149°; kann nicht 
in (»ptiRcli aktive Komponenten gespalten worden. Das saure Kalisalz 
lat in Wasser leicht löslich. 

Oxyamlno-clicarhonsäuren sind unter den Spaltungsprodukten 
«Ion Cnsoins aufgefundon worden. M. f. Ch. 2ß, Ö38. 


33. 3?ünf- und seoliBwertige zweibasis olie Säuren. 


L'ünfwertig: Trioxy gl utar säure, C 8 Il3(0II) 3 (C0 2 II) 2 . 
Sochßwertig: Dioxywoinsauro , 0 a (0 II) 4 (C 0 a Il) a (s. Keton- 
sauren). 

sl“; 1 0,n (OIX) i (OO s TT) J . 

Tvlcinoho diosor Säuren bildon Laotono (S. 229), die floge- 
n Rttn ton Laotonsäuren, und auch wohl Doppollaotone. Vgl ,Jß'ittig, 
A. lff. 


Trioxyglutarsäuren, OO a II— [011 . OH] 8 — 00 2 H, sind ein häufig 
mitatoliondos Oxydationsprodukt von Zuckornrben , z, B. von Xylose, 
A raljinoBe. Dio Theorie läßt fünf Ötercoisomero voraussohen. 


Zxiolcorsliuro ontstolit hei der Oxydation von Rohrzucker, Glukose, 
O nie »ne, Gulonsäure, Manuit oder Stärke mit Salpetersäure und existiert 
ftl h tl*, 1- xincl i-Zuckersäuro (s. Glukosen); d-Zuckoisäure geht durch 
Xt* h! uktion in Glukuronsliure (S. 241), durch Oxydation in d* Weinsäure 


til»f*r. 55 er fließ] ich. 


Ö oli leim säur o entsteht hoi der Oxydation des Dulclts , der 
f liimmiat'teu und lManzensohleime sowie des Milchzuckers, ln "Wasser 
wrhwur lOslich (weißes kristallinisches Bulver). Optisch inaktiv durch 
ilmi pymmotrischon Bau des Molekül es. Weitere Oxydation führt zu 
'XVouilKsnuiluro. Geht leicht in Purandorivato ( s . d.) über. 

.Dio Theorie läßt im ganzen zehn stereoisomero öäuvon 
O i 1 1.1 (O II) t (0 ü 2 LI) a vorausaehon (abgesehen von den raceniisohen), 
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nämlich vier optisch aktive Paare und zwei durch innere Kompensation 
inaktive Verbindungen (analog der Mesoweinsiture), Dieselben sind 
sämtlich bekannt: je zwei optisch aktive Zuoker-, Mannozuokei-, 
Iclozucker* und Talosohleimafiuren sowie je eine inaktive Schleim* 
uud Allosohloimsäure (A\ Fischer, B. 27 , 3208). 

Ihre Beziehungen zu den Ilexosen sind aus der bei diesen zu 
gebenden Tabelle näher ersichtlich. 

F. Zweibasisohe Kotonsäuren. 

Zweibasischo Ketonsüuren vereinigen in sich die Eigenschaften 
eines Ketons und einer zweibas isclion Saure. Ihre Ester zeigen wie 
die ß - Ketonsitureester , z. E. Acetessigester (S. 247) „ Ketonspaltung * 
und „Saarc&paltiMq” , außerdem aber auch noch „ Kohlenoxyd Spaltung*', 
so zerfällt z. E. Oxalessigester beim Erhitzen in 00 und Malonester 
( W . Wtsliccnus, E. 27 , 792). Eokannt sind: 

1. Mesoxaleäure, C0(C0 2 H) 2 -f-HaO oder C( 0 H) a (C 02 H) 2 . 

Entsteht aus Glycciin durch geeignete Oxydation; aus Dibrom- 
malousäure, GBr a (0O 2 nj ?l durch Barytwasser oder Silberoxyd: 

CBr 2 (00 2 H) 2 + HjO = 00(ö0 ä n) 2 + 2 II Br; 
ferner aus Alloxan (s. d.) durch Kochen mit Barytwasser. Bildet zer- 
fließliclio Prismen (+ U a O). 

AIb Keton yoroinigt aio a ich mit Natriuml)isulfit, reagiert mit 
Hydroxylamin (S. 166) und wird durch naaoiorondon Wasserstoff 
zur zugehörigen sekundären Alkoliolsüuro, der T a r t r o n s a u r o , 
reduziert: C0(C0 2 II) 2 + H 3 = CH(OH)(OO a 3I),. 

Da die Siluro und ihre Salze noch über 100° ein Molekül Wasser 
enthalten, so dürfte dies chemisch gebunden sein, wie im Oliloral* 
hydrat, entsprechend der Formel 0(OII) a (00 2 H) 2 : „Dioxymalon- 
säure“. Vom Äthylester sind in der Tat zwei Modifikationen bekannt: 

0(0n) 2 (00 a 0 2 n 6 ) 2 und oo(oo 2 o 2 ir D ) 2< 

2. OxaloBBigsüuro , 00 2 ll— 0II a — 00— 00 2 n (Butanondisäuro), 
kann aus Weinsäure (B. 84, 1130) auf einem Umwoge, aus Apfel säure 
durch geeignete Oxydation (B. 33, 1295) gewonnen werden, als Ätliyl- 
estor durch Einwirkung von KatriumiUhyJafc auf ein Gemisch von 
Oxalester und Esslgostor oder durch Einwirkung konzentrierter Schwefel- 
säure auf Acctylendicarbonsäureester. Bor Ester, ein farbloses ÖJ, 
dessen alkoholische Lösung von Eisonchlorid intensiv dunkolrot ge- 
färbt wird, dient gleich dem Acetessigester zu manchen Synthesen 
(1F. TFt'sfttoeHMs) und hat walirsohoinlich die „EnoUformol eines Oxy- 
maloin(fumar Rösters, 0 0 2 Ji— 011=0 (0 II)— 0 Q a Jl. 

3. Aoetpndioarbonsttui’Qj 00™(0n 3 — aO a II) 3 (Pontanondisäuro), 
entsteht aus Oltronensänre durch konzentrierte Sclnvofolsiluro. Zerfällt 
leicht in Aceton und Kohlensäure (s. A. 361, 151). 


XI. Urei- bin sochsbasischo Säuren, 
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4. Dioxyweinsäure, OO a II— 00 — 00— CJ0 2 n, oder wohl 
CO 2 H-C(OH) 2 -0(OH) 2 -CO 2 H (ICehule, A. 221,280). Entsteht aus 
Brenzcatcclun (s. d.) durch salpetrige Säure, und aus Nitroweinsäure 
(S. 206) durch allmähliche Zersetzung. Kristalle, 8m, -P, 98°. Leicht 
zersetzlioh. Das charakteristische, schwer lösliche Natron salz zer- 
fällt leicht in Kohlensäure und tartronsaures Natron. Reagiert mit 
2 Mol. Hydroxylamin. Mit Phonylhydrazinsulfosäure entsteht ein 
golher Earbstoff, das Tartrazin. Natriumbisulflt fuhrt in Grlyoxal xiber. 

5. Aootondiessigsiiuro, Ilydrochcliäonsaure , 

CO[CH 2 — OHa.OOaH];,, vgl. A. 253, 206; 207, 48; B. 30, 2149. 

oh 8 — oo.on.oo 2 H 

6. DiaoetbernBteinsäure, | , s. S. 248. Ihr 

OII 3 — oo.uh.co 2 h 

Ester steht in naher Beziehung zum Acctonylacetou, das daraus leicht 
durch Bodalösung darstellbar ist (Ketonspaltung; vgl. B. 33, 1219). 

7. DiaaötylglutarBäure; OH 2<oiJ(00~Cngj— COaH' Methylen- 
bisacetessigsäure, hzw. ihr Ester (Darstellung: 8. 249) fuhrt leicht 
unter Ringschlioßung einerseits zu Tetraliydrobenzolderivateu, anderer- 
seits hoi Gegenwart von Ammoniak zu Pyridinabkömmlingeii (Knove- 
7iayd, A. 281, 94). 

8. Über 6iii6 letrakotodioarbous^iui'o 33, 33> 1220, 


XI. Drei- Ibis sechsbasischo Siiiu’on. 

DreibaBisohe organischo Säuren sind solche, welche wie die 
Phosphorsäuro drei lloihon von Salzen (noutralo, einfach saure, 
doppelt saure) zu bilden iua stände sind, Sie enthalten der 
Theorie nach drei Carboxylgruppen. Es gibt sowohl drei- 
wertige droibasischo Sauren, von roinom Süurooharakter : Äthan-, 
Propan- usw. -tricarbonsauro, als auch vierwertige, fünf- 
wertige und s ooh sw ortigo droibasischo Säuren: Alkoholsäuren, 
Fernor können sio sich wieder von gesättigten oder von unge- 
sättigten Kohlenwasserstoffen abloiton. 

A. Dreiwortigo dreibas isolie Säuren. 

• 1, Äthantricarhonsäure, 0 2 II 8 ( 002 lI) a) 

2. Propantricarhonsäure, O a IT fi (OO a II) 8l 

3, Tricarballylsäure, 0 8 U r ,(0 0 2 ll) 8 . 

Die Säuren 1 und 2 sind durch Malonestersynthcson dargestellt 
worden; man kennt sio vorwiegend als Ester; in freier Eorm zerfallen 
sio heim Erhitzen leicht in Kohlensäure und zweibasisclio Säuren, 

Trioarballylaäure (Poiitandisnuro-3-carbonsäure), syni. (s. u.) 
JPropantricarlionsüwc (Säuro 2 ist unsymmetrisch konstruiert). 
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Vorkommen: In unreifen Runkelrüben. Rhombische Prismen, in 
Wasser usw. leicht löslich; Sin.-P. 166°. jEntstehi a) aus Aoonit- 
süure (s. u.) durch Addition von Wasserstoff, b) aus Citronon- 
säuro durch Erhitzen mit Jodwasserstoff, c) synthetisch aus Gly- 
cerin durch Überführung in Tribromhydrin, G a If 5 Br 8 , Behandeln 
desselben mit Cyanlcalium und Verseifung des gebildeten Cyanids, 
C 3 IJ n (GN) 3 . Da im Glycerin die drei Hydroxylo auf dio drei 
Kohlenstoff atomo vorteilt sind, so ist ein Gleiches bezüg- 
lich der eintretonden Carboxyle in der Saure der Kall ; sie hat 
daher die symmetrische Konstitution : 

Gila— CO a H 
CII — GOjjII 
CII 3 — C0 2 II. 

Eine ungesüitrgte dreibasische Säure ist dio AconüsiVure, 
C 3 H 8 (C0 2 II) 3 , welche zwei Wasserstoffatome weniger als Tri- 
oorballyl säure enthalt, Sio findot sich in der Natur in Aconitum 
Napellus, in Schachtelhalmen, im Zuckerrohr, in der Runkel- 
rübe usf. Entsteht boim Erhitzen der Citroncnsäuro, C fl JI 8 0 7 , 
unter Abspaltung von Wasser. In Wassor leicht lösliche, kri- 
stallisierbare, starke Säure, Sm.~P. 191°. Nnsciorondor Wasser- 
stoff verwandelt sio in Tricnrbnllylsüuro ; daher ist sio eine un- 
gesättigte Säure von der Konstitution: 

CII— CO a II 

0 CO a K 

CII 2 -C0 3 II. 

Eine Synthese der Aconits tinvo aus Essig- und Oxalsäure, wclclio 
ihrer Bildung in den Bilanzen vielleicht nalio kommt, s. B. 2-i, 120, 

B. Viorwortigo dreibasiaoho Säuren. 

Citronensäure, Acidum dtricmn, C c ll 3 0 7 (gowöhnl, -f- II 2 0), 
C a H 4 (0II)(C0 2 n)3 (Scheele 1784; als dreibaaisch erkannt von 
Licbig 1838). Findet sich im froion Zustando in don Citronon, 
Orangen, Preißolheoron, gomisoht mit Äpfolsäuro in don Stachel- 
beeren usf.; als Kalksalz im Waid, in Runkelrüben usw, 

Synthesen: a) aus Acetondicarbouaäure und Blausäure: A, 201, 
151 ; h) aus /3’Diclüoracoton wie folgt: 



Citrcmonsiiure. 
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oir 2 ci on 2 oi ch 2 cji ch 2 .cn on 2 .oo 2 H 

GO C (0 H) — C N 0(0 II) — C0 2 1I C(0H)-C0 2 H c(on).co a H 

ön 2 ci ön 2 ci öir a oi cjh 2 .on öh 2 .co 2 il 

Darstellung : aus dom Citrononsafl yormittelst doB Kallcsalzes; 
auoh aus Traubon zucker durch einen gär ungs artigen Vorgang 
mittels gewisser Schimmelpilze ( Weimer, B. 27, R. 78). 

Bio Konstitution der Citronensaure ergibt sich aus ihrer 
Beziehung zu Aconitsäure (welche aus ihr entsteht, wie Äthylen 
aus Alkohol) und aus den Synthesen zu: 


CII a CO a II 

C(0H)~C0 2 II 
CII 2 C0 3 II. 


Großo rhombische Prismen (+ II 2 0), in Wasser sehr leicht, 
in Alkohol ziemlich leicht, in Äther sehr schwer löslich. Wird 
bei 180° wasserfrei, schmilzt dann bei 158° und zerfällt bei 
höhoror Temperatur in Aconitsäuvo, ferner Kohlensäure, Itacon- 
säuro und Citraconsäureanhydrid, auch Aceton. Oxydationsmittel 
führen tiefgreifende Zersetzung herbei. 

Der citronensaure Kalk fällt beim Kochen einer Mischung von 
Ghloroalcium und citvonensaurem Alkali als weißes sandiges Pulver 
nieder. Bio drei Reihen von Salzon sind wohl charakterisiert j die 
Alkalisalze sind wasserlöslich, die anderen meist unlöslich. Weitere 
Derivate sind z. B. : Citrononsäure-mono-, di- und tri-üthyloster ; 
sodann Aoetyloitronensäureostor , 0 3 II 4 (O . C 2 II 8 0) (0 0 2 0 2 H 6 ) 8 , 

welcher unzersetzt siedet und den Alkoholcharakter der Citronensäuro 
dokumentiert; Amide der Citronensduro usf. Die letzteren gehen 
durch konzentrierte Schwefelsäure über in Oitrazin saure, C ö H 5 N0 4 , 
ein Pyrit! inderivnt (33. 17, 2 ß 8 i). 

Anhang. O, Eütifwertigo dreibasisohe Säuren sind Des- 
oxalsäuro, O ß 11« O fi , gleich Ü 2 n(0U) 2 (G0 2 lI) 8 ; OxyGitronousäure, 
0 rt IIg0 8 (im Rühensnft vorhanden) und Aoetontricarbonsfture 
(B. 82, 1272), 

D. Vier- und höher -basische Säuren kommen in der Natur 
nicht vor, sind aber in größerer Zahl durch Acetessig- oder Malon- 
estersynthesen künstlich dnrgostellt worden, z. B. Äthantotracarbon- 
säure , Ih’opanpentncai'bonsiiure , Bii tanhexacarbonsäure. Sie sind als 
Ester erhalten worden, manche in freier Form sehr unbeständig oder 
nicht existenzfähig. 33oi einigen treten Storeoisomerien auf; s. B. 16, 
1109; 17, 2781; 27, 1114; A. 21tl, 31, Durch Synthese ist mnn bis 
zu vierzehn-basischen Säuren gelangt (B. 21, 2111). 
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Xlt. Cyan Verbindungen. 


Üborsiclit über die Cynn Verbindungen u 


Beziehung 

zur Kolilensauro usw. 
(s. Kohlensäure* 
dcrivate) 

Stammyorblndungcn 


normale isomere 

Form 

Nitril der Oxalsäure 

Cyan 

o 2 n 2 

— 

Nitril der Ameisen- 
säure 

Cyanwassersloß' 

Alkoholdorivato: 

| a) Nitrile 

1 b) Isonitrile 

N^OJI 

on 3 — c==n 

Oilg— NC 


Ohloi -,Rrom- } ’Todeya,n 

N=0 , 01 

— 

00 8 N a 4-NH 8 — 2H 3 0 

(einseitiges Nitril, ov, 
Carbimid, s. B, 2t) l) 

Cyansäure 
Alkoholdorivato : 

a) (fohlen) 

b) Isocyanato 

Ns=c— OII 

(N-G-O.OHg) 

0=G=N.C3 


SulfocyanaUwe 

Alkoholdorivato; 

a) Ithodanäthcr 

b) Senfdlo 

Nso-sn 

N-0-S,O 2 JI B 

js— C-N Ogi 

co 8 n 3 -)-2Nn3-3H20 

(Nitril und Amid, ov. 
Oarbodiimid, s. S. 291) 

Cyanamid 

Alkyliort : 

a) Allcyloyanamido 

b) Carbodiimido 

n^o-nii 2 

n=c-niioii 8 

RN—Ü— NR 

0 0 3 n 2 -f NEj-HjO 
(Amidsäure) 

Qarbamxdsaure 

oo(Nir 2 )oii 

— 

oo 3 ir 3 -l- 2 Nn a - 2 irnO 

(Carbamid) 

Harnstoff 

00(nk 2 ) 2 

— 


Thioharnstoß 

Alkyliort : 

a) Alkylthioharnstolfe 

b) Imidotliio cnrbamid - 
Verbindungen 

os(Nir 2 ) 2 

aSN 2 II 3 E 

°( Nll )aR 

C03na-f3NN,~-3n 2 0 

(Amidin) 

Guanidin 

0(N1I)(NJI 2 ) 3 

— 


') 11 ~ Alkohol! ndikal. 






Übersicht. 
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iinige verwandte Kohlensauroderivate, 


Polymere Verbindungen 



normale 

isomere 


Form 

Paracyan 

(CN)x 

[ 

— 

„ Tricyamoasserstofl “ 
Alköholdcrivate; 1 

Tricyamvassovstoffäther 

(GNH)x 

(0N)ß(0 2 n 6 ) 3 

— 

Cyanurclilond usw. ' ( 

(0N) 3 01 a 

— . 

Cyanursawe 
Alkoholclcrivate : 
al Cyanurato 
b; Ifiocyamu'ato 

(0N) fl .(01I) s 

(ON) ß .(oo 2 n ß ) a 

(OO)a (NG 2 H 6 )ß 

Half ocyanur saure 
Alkoholdcrivato i 
a) Sulfocyanurato 

^ON) 8 .(sn) 8 

(0N)ß.(S0 2 H ß )8 ' 

— 

Dicyandiamid 

Melamin 

Alkolioldorivato : 
a) Alhylinolamine 
h) Alkylisomelamino 

UsN.ir, 

(0N) 3 .(NH 2 )ß 

(ON) ß .(NHO a H 6 ) B 

(0 s NH)g(N O a H ö )s 

Polymero 
existieren nicht 




Borntbson, Organ. CUomic. 10, Aufl. 
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XII. Oyauverbindungen. 


XII. Cyauvor])iuduiigeii. 

(Sielio die Tal) eile auf S, 272 und 27a.) 

Unter dem Namon Cyan Verbindungen faßt man oino 
Gruppe von Körpern zusammen, welche sich vom Cyan, C 2 N s , 
ableiton lassen. Das Cyan ißt oin gasförmiger Körper von außer- 
ordentlich giftigon Eigenschaften, welcher sich in mancher Hin- 
sicht wie ein Halogen verhtllt; so ist seine "Wasserstoff Ver- 
bindung, der Cyanwasserstoff , NCII, eino Säure, wolcho dem 
Chlorwasserstoff in violon Beziehungen sehr ähnlich ist. In vielen 
Cyanvorhiudungen spielt die einwertige Gruppe (CN) die Rolle 
eines Kleine nt ob; das Cyan solbst ist als clas isolierte Radihai 
CN (oft als Cy bezeichnet) zu botraohton, welches aber die ver- 
doppelte Formel CrjNj besitzt, wie ja auch oin Molekül Chlor (Cl 2 ) 
aus zwei Atomen besteht. — Dio Cyangruppo vermag mit den 
Halogenen , mit Ilydroxyl, Sulfhydryl (SH), Amid usw, in Ver- 
bindung au treten. 

Aus den so entstehenden Verbindungen loiton sich zablroicho 
andoro durch Eintritt von Alkohol radikalen an Stolle vonWassor- 
ßtoff ah. Solche Derivate kommen stots in zwei isomoron, 
durch ihro Eigenschaften scharf unterschied onen Formen vor, 
deren Isomorion großes Intorosso beanspruchen. 

Ferner existieren zu den moislon dieser Vorhindungon auch 
polymere Modif ikationon (s. Tabelle), .Hierdurch wird dio 
Zahl der existierenden Cyanvorbindungon oino sehr große. 

Bildung. 1. Stickstoff oder Ammoniak gobon mit glühender 
ICohle und Alkalicarbonat odor Baryt dio entsprechenden Cyanide, 
mit glühendem Calciumcarbid Caloiumcyanaraid (s. d.) j Natrium- 
amid und Ilolzkohlo gobon bei 000° Natriumcyanamid (s. d.), bei 
800° Gyannatrium. 

2. Beim Überleiten von Ammoniak über glühende Kohlen ent- 
steht das Ammoniaksftlz des Cyanwasserstoffs, bTJI 4 .ON. 

8, Am leichtesten treton Kohlenstoff und Stickstoff in slciiu 
nascendi mit Metallen zusammen, ao beim Erhitzen von stick- 
stoffhaltigen organischen Körpern (Leder, Ilorn, Klauen, 
Wolle, Blut usw.) mit Pottasche. 
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4. Cyanwasserstoff entsteht beim Durchschlagen elektrischer Funken 
durch ein Gemisch von Aoetylen und Stickstoff sowie bei Ein- 
Wirkung der dunkeln elektrischen Entladung auf ein Gemisch von 
Cyangas und Wasserstoff oder des elektrischen Flammhogens 
(zwischen Kohionspitzen) auf Stickstoff und Wasserstoff, 


A. Cyan und Cyanwasserstoff. 

Cyan, C 2 N 2 , Dicyan. Entdeckt von Gay - 1/ussac 1815, 
Vorkommen: in den Hochofengasen. 

Biläungsweisen . 1. Ala Nitril der Oxalsäuro aus oxal- 

ßfturom Ammoniak duroh Abspaltung von Wasser (mittels 
Pkosphoi’öäuroanhydrid) , desgleichen, aus dem Zwisohengliede 
dieser Reaktion, dem Oxurnid (S. 2 Öd): 

C 2 0* (NUi) 2 — 4 Hj 0 = C 2 N 3 ; C 2 0 2 (NI1 2 ) 2 — 2II 2 0 = 0 2 N 3 . 

2, Durch Glühen von Silbovcyanid, AgCN, oder von Quock- 
silbercyanid, lIg(CN) 2 (Darstollungsmotkode): 

Hg(ON) a = Ilg ■+■ C 2 N 2 ; 

ferner auf nassem Wege duroh Erhitzern einer Lösung von Kupfer- 
vitriol mit Cyankalium (B. 18, Rof. 321). 

Farbloses, eigentümlich stoohond und an bittere Mandeln 
erinnernd riechendes Gas von onormor Giftigkeit. Spoz. Gew. 1,8. 
Relativ leicht kondensierbar, S.-P. dos flüssigen Cyans — 21°. 
Sm.-P. . — 34°. Brennt mit purpurn gosiiumtor Flamme. Löst 
ßioh in 1 (i Vol. Wasßor, loiohter in Alkohol. Die Lösungen färbon 
sich beim Stehen dunkel unter Auesohoidung eines braunen 
Pulvers („AzulmsÜure“), während in der Lösung Oxalsäure, da- 
neben Ammoniak, Ameisensäure, Cyanwasserstoff und Harnstoff 
nachweisbar sind. 

Die Bildung der Oxalsäure und dos Ammoniaks beruht auf nor- 
maler Veraoifung, die der Ameisensäure auf einer Vorsehung sekundär 
entstehender Blausäure. Boi Gegenwart einer geringen Monge Aldehyd 
ontsteht durch glatte Wasser auf nähme Oxamid. Gyan verbindet sich 
mit erhitztem Kalium zu Clyankalium und löst eich in Kalilauge zu 
Gyankalium und cyansaurom Kali. Mit Schwefelwasserstoff liefert es 
die Thiamido FlavoanwasBOrstoff, N 0— Oß . NIL ä , und Rubean- 
wassorstoff, OS(KIT 2 )~OS(Nir 3 ). 

18 * 
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XII. Cyan Verbindungen. 

jPolymer mit dem Cyan ist das Paracyan (ON)x, vielleicht (C 8 N 8 ) 2) 
gleich „j Dicyanur“ ] es ist ein amorphes braunes Pulver, welches beim 
Erhitzen des (Juecksübercyanids als Nebenprodukt entsteht und durch 
stärkeres Erhitzen in Cyan übergeht, 

Cyanwasserstoff, Blausäure, NCH. Entdeckt 1782 von 
Scheele; naher untersucht von Gay-Bussac. Bildung . 1. Aus 

Cyanmotallen durch stärkere Säuren; so auch durch Destillation 
von Eerrocyankalium mit verdünnter Schwefelsäure : 

K 4 FeC y a -f 6H 2 S0* = 6HCy + FeS0 4 + 4KIISO*. 

Das gebildete Eerrosulfat setzt sich mit weiterem Een ocyanlcalium 
um zu (gegen verdünnte Säure beständigem) Eerrokalium-Eerrocyanid, 
EeK 2 (Eeöy 6 ), so daß nur die Hälfte des Cyans in Blausäure übergeht. 
— Bei Anwendung von konzentrierter statt verdünnter Schwefelsäure 
wird der Cyanwasserstoff sofort wieder verseift zu Ammoniak und 
Kohlenoxyd, 

2. Aus ameisensaurein Ammoniak oder Formamid durch 
Abspaltung von Wasser: 

H . C 0 . 0 (N H 4 ) = II. C 0 . N I-I 3 + H 2 0 = N C1I + 2 II 2 0. 

Demnach ist die Blausäure das Nitril der Ameisensäure. 

3. Aub Amygdalin (s. d.) durch Spaltung unter dem Ein- 
fluß des „Emulsins“ (s. d,), neben Bittermandelöl, G 7 H ß 0, und 
Traubenzucker, C 0 II 12 O 3 : 

C 20 n a7 NO n 4- 2H a 0 = NCH 4- C 7 II 6 0 -f 2 C fl II 12 O 0 . 

Das aus bitteren Mandeln dargestellto Bittermandelöl und dessen 
wässerige Lösung (als aqua amygdalarum amararum offlcinoll) ent- 
halten daher Blausäure. 

4. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Chloroform unter Druck: 

OHOlg + NH B = NOII + 8 II 01. 

5. Bei der Oxydation vieler organischer Substanzen (z. B. auch 
von Bhodnnnten) durch Salpetersäure. — Andere Synthesen s. ß. 274. 

Darstellung ; 1. aus Blutlaugonsalz s. o. ; 2. duroli Oxydation 
von Rhodanammon (b, d.) mit Salpetersäure (neben Schwefelsäure); 
3. Melaasosohlempo gibt hoi der trockenen Destillation Methyl- 
amin usw,, dieses bei höherem Erhitzen u. a. Blausäure. Zur Ge- 
winnung der wasserfroien Säure werden die Dämpfe durch Cblor- 
ßaloium getrocknet. , 

Farblose, hei — 16° erstarrende Flüssigkeit vom Siedepunkt 
26,5° und dem spoz. Gew. 0,70, welche eigentümlich riooht und im 
Schlunde unangenehmes Kratzen bewirkt. Sie ist mit Wasser usw. 
mischbar und brennt mit violetter Flamme. 


Cyanwasserstoff. 
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Ist wie Cyankalium eines der furchtbarsten Gifte. 

In ganz reinem Zustande laßt sie sich unverändert auf- 
bewahren, bei Gegenwart von Spuren AVasaer oder Ammoniak 
zersetzt sie sich unter Abscbeidung einer braunen Masse und 
Bildung von Ammoniak, Ameisensäure, Oxalsäure u. a. S. Durch 
Zusatz geringer Mengon vou Min oralsauren wird die wässerige 
Lösung haltbarer. 

Mit nasoierondem Wasserstoff entsteht Methylamin: 

II CN -f- 4 II = IICH 2 .NH 2 . 

Mit Chlorwasserstoff bildet Blausäure das Imidchlorid der Ameisen- 
säure, H 001: NH, und ein Besquichlorhydrat, 2 HON 4" 3 HOI, von 
komplizierter Konstitution. Auch mit manchen Motallchloriden bildet 
Bio kristallinische, leicht zersetzlicho Verbindungen. 

Cyanwasserstoff ist eine einbasische Säure, schwächer als 
Kohlensäure. 

Die KonslUuiions formet N~C— II ist aus seiner Beziehung 
zur Ameisensäure und zum Chloroform abgoleitet. 

Boi einigen Reaktionen liefert die Blausäure Verbindungen, welche 
von dom hypothetischen Isomeren 0=N — II oder =G=NH abstammen. 
Die letzte von diesen Formeln, von manchen bevorzugt, erklärt ins- 
besondere die Addition von Salzsäure und die Aualogio hinsichtlich 
der Giftigkeit mit Kohlenoxyd und den Isonitiilen (vgl. A. 287, 265). 

Pio Alkoholderivate dos Cyanwasserstoffs existieren in jo 
zwei isomeren Modifikationen (Nitrile und Isonitrilo), welche von 
den beiden Atomgruppiorungon II— CsN und CüN— II bi oh ab- 
leiten. (S. Tab. S. 272, und Anhang zur Cyangruppe, S. 288.) 

Nachweis der Blausäure : n) Man versetzt die zu prüfende Lösung 
mit Überschüssiger Natronlauge und etwas Eisonoxydul- und -oxydsalz, 
kocht auf und siiuert an, wobei ov, Berliner Blau entsteht, B) Man 
verdampft die Lösung mit gelbem Hchwefolammon völlig zur Trockne, 
nimmt mit Wasser auf und versetzt mit Eisenchlorid: ov. Blutrote 
Färbung von Sulfocynnoißen (s. u.). 

Polymer: TrioyanwaßSGrsfcoff } (N0II) x . Entsteht unter be- 
stimmten Bedingungen aus Blausäure durch Polymerisation. Weiße, 
Hchiofwinkoligo Kristalle, welche beim Erhitzern über 180° sich heftig 
wieder in jene umlagern. MolokulargrÖße wahrscheinlich (NGH) 8 
(B. 25, 588). Derivate scheinen die sogonmmton Tricyanidc zu sein 
(B. 25, 2208). 

Cyankalium, KON. Bildung siehe S. 274. Darstellung: 

1. Entwässertes Perroeyankaliuin wird zum Schmelzen erhitzt: 

K 4 Fe(CN) 0 = 4 K(ON) + Eo + 2 C + N a . 
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Man kann zur Schmelze, um die Zorsotzung oinos Toil oa den 
Cyans zu hindern, Pottasche fugen, erhält abor dann ein Kalium- 
oyanat enthaltendes Produkt (JCtßWp’ßches Cyankalium), Nati’iuin- 
zusatz liefert ein Gemisch yon Cyankalium und -nntrium, 

2. Durch Erhitzen yon Kalium in Cyangas, 

3. Durch Einleiten von Cyanwasserstoff in olne alkolioliauhu 
Kahhydratlösimg. 

JEigenschaften. Earbloso, zorfließlicho , in "Wasser loichi , in 
Alkohol wenig lösliche Würfel oder (in gogosaenor Form) Sttnigon. 
Wird schon an der Luft durch deren Kohlensäuro z erlogt und 
zieht Wasser an. Die wässerigo Lösung fällt fast allo ÜVFotull- 
B&lze; die Niederschlage lösen sich im Überschuß wiedor auf, 
uuter Bildung von Doppelcyanidon (s.u.). Kulte, sehr vereitln nt» 
Cyankalium-(oder -natrium-)Lösung löst fein vorteiltes Grolcl auf 
.(Cyanidlaugerei von Mc Arthur und Forrcst): 

2Au'-f 4KCN + H 2 0 + 0 = 2 KAu(CN) 2 -[-2 KO IX, 

Kal iumgoldoyan ii r 

Das Gold wird aus dieser Lösung durch Zink odor eloktrolytieoli 
gefällt. 

Cyannatrium , dem Cyankalium sehr ähnlich. Darstellung 
aus Natriumamid S. 274 und 287, aus Calciumcyanaraid S* 287, 
aus Tthodanammon oder Melassosohlouipo S. 27G. 

Cyanammonium, ON.NH 4 . Wcißo, zorlließliclio Masse, HiitsLoht 
auch aus Methan und Stickstoff durch dunkle, elektrische Enllnilung. 

Cyanqueoksilber, IIg(0N) ä . Farblose, luffcboständigo , in 
Wasser leicht lösliche Prismon. Äußerst giftig. 

Cyansilber, Ag(GN). Weißor, käsigor Niederschlag „ doin 
Chlorsilber sehr ähnlich (auob in don Lösliolikoitsvorhältnisson). 

Doppelcyanide. 

Die durok Auflösung der wasserunlöslichen Cyanmotallo in 
Cyankaliumlösung entstehenden Doppolcyanido zorfallen in sswoi 
Klassen, Die einen werden durch yordtinnte Min oval säuren wieder 
gehalten unter Abscheidung dos unlöslichen Cyanide und Bildung 
von Cyanwasserstoff, z, B. KCN -f- AgCN; 2 KON -|- NiCON) 2 . 
Die anderen spalten leeine Blausäure ab, sondern vorbalton sich 
wie die Sähe eigentümlicher Säuren, Hierher gehören bosontlors 
Ferroeyankaliuin, K 4 FeCy G (gleich 4KCy + FoCy*), und Forid- 
cyankalium, K ß FoCy e (gleich 3K0y -J- FoCy a ), aus denen man 
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Iforrocyankaliura. 


durch Siiuron Ferro- und Forri Cyanwasserstoff sä uro (s. u.) erhält. 
Manche Salze dor lotztorun worden überhaupt durch verdünnte 
Säuren nicht zorlogt, •/,. 31. Berliner Blau , wohl nbor durch Kali- 
lauge, wolche das Berliner Ulan in Eisanoxydhydrat und Forro- 
oyankalimn um setzt. 

Ferrocyunknlium, gelbes Blutlaugensulz, KtFoCy^ -J- 3H a O, 
Bildung'. Durch Einwirkung von Eisonoxydulvorhiiulungen auf 
Cyankaliumlos n ngen in dor Wanno, Darstellung; 1. Ans dom in 
der Gasroinigungamnsso dor Louchtgasfabrikon enthaltenen Eisen- 
cyanürcynnid , welch oh aus dom ungewandten Eisonoxydhydrat 
und dor Blausäure dos rohen Gases entstanden ist. 2. Durch 
Schmolzen von stickstoffhaltigen , organischen Substanzon mit 
Pottasche und Eisen. 

Citronongolbo , 1 unbeständige, monokline Tafeln; loioht in 
Wassor, nicht in Alkohol löslich, ungiftig. 

Durch konzentrierte Salzsäure wirrt die ferro oy an w n s s o r ß t otf- 
sfiuro, I[|l''cOy ß , in weißen zorsotzlichon Nadeln ahgenohierton. Ver- 
lialten gegen Schwof ('Imune s. S. 270. 

Mit Kupforaulftttlüsung entsteht ein rotbraun er Niederschlag 
von Ferrocyan Je up f or, Ou 2 (Fo Cy 0 ), JfatcheU’s Braun ; mit Eisenoxydul» 
salzon oin woißor, bald blau werdender Niederschlag, K 2 *F o (Fo Cyu), 
mit EiBonoxydBalzon Borlinor Blau, Fo^Foüy,, ) a (A. 342, 364). 

Forrioyankalium , rotos Blutlaugommlz , K 3 FoCy 0 , ent- 


steht durch Einwirkung von Chlor auf Forrooyankalium: 
STCjFoCyo *h Cl 2 = 2 K 8 FeCy 3 -f 2 KOI. 

Dunkolroto, monokline, in Wassor loiolit löBlicho Prismen. 
Die Lösung zor setzt sieh heim Aufbewabron und wirkt hoi Gegen- 
wart von froioni Alkali als kräftiges Oxydationsmittel, Gibt mit 
Eisonoxydulsalzon einen blauen Niodorsohlag, TurnbuU’ß Blau, mit 
Eisenoxyd salzen abor nur oino brauno Färbung. 

Die zugehörige tforrioyanwaöBoratoIIkäuro, ir 8 roOy 0l bildet 
braune, zernolzlicho Nadeln. 

Übor dio Konstitution der ferro- und FerrioynnwftflsorßtolTaäuro 
kann man «eh in oinfaclior Weiso eine Vorstellung bilden duroli dio 
Annahme, daß in ihnen da« dreiwertige ltndiknl (O fl N fl ) in , ,/J'ricyivn“, 



280 


XII. Oyan Verbindungen. 

Die Bildung des Berliner Blaus wurde bald nach 1700 von Dier- 
bach zuerst beobachtet. 

Durch Oxydation von Ferrocyankalium mittels Salpetersäure 
entsteht Nitropruasidwasserstoffsäure, deren Natriumsalz, 
FoCy 5 (NO)Na 2 + 211*0, 

rote wasserlösliche Prismen bildet und ein wertvolles Ileagons auf 
Schwefelwasserstoff ist, mit dem es in alkalischer Lösung 
eine (vergängliche) prächtig purpurhlauo Färbung gibt. 

B. Halogen verbin düngen des Cyans. 

Cliloroyan, NO. CI (ßertliollct)* Farbloses &as, kondon- 
sierbar, S.-P. -f- 10,5°, in Wasser etwas löslich, von furchtbar 
stechendem Geruch; entsteht durch Einwirkung von Chlor auf 
Cyanmotalle oder auch auf verdünnte Blausäure : 

noh + ci a = nc ci -f nci. 

Polymerisiert sich bei Anwesenheit von Salzsäure zu Cyanur- 
chlorid (s. u.). Bildet mit Kalilaugo Chlorkalium und das Kali- 
salz der Cyansäure, NCOH, als deren Chlorid os erscheint: 

NO. CI -f 2K0H = NC. OK + C1K -f H*0. 

Bromoyan, XCBr. Ganz analog, Durchsichtige Prismen. CB. 29 
1832.) 

Jodoyan, NCJ. Schöne, weiße, sehr sublimatiousfähigo Prismen 
von intensivem Geruch nach Oyan und Jod. Sohr giftig, Wird er- 
halten aus Quecksilborcyanid und Jod, neben Quccksilberjodid. 

Polymer: Cyanurolilorid, Trichlorcyan, (N 0)„ Cl 8 . Erhalten 
aus Chloroyan, oder durch Einwirkung von Chlor auf Cyan- 
wasserstoff in ätherischer Lösung. Schöne woißo Kristallo, 
Schmelzpunkt 146°, Siedepunkt 100 0 , von Blochendem Geruch. 
Zersetzt sich mit kochendem Wasser zu Salzsäure und Oyanur- 
säure, (NC) 3 .(OH) 3 , als deren Chlorid os erscheint. JE« onthült 
das dreiwertige Radikal (NC) 0 ,n = Tricyan (s. Cyanufeäuro), 

C, Cyansäure und Cyanursfture. 

Beim Erhitzen des Harnstoffs für sich odor im Oblorstromo 
entsteht Cyanursaure (S. 282). Wird diese der trockenen Destil- 
lation unterworfen und die Dämpfe in einer Kältomischung kon- 
densiert, so erhält man die 
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Cyansfture, NC01I, als loioht bewegliche, stechend rieclionde 
FKissigkoit (G^NsOallfl — 3 N CO II). Sohr unbeständig; beim 
Uorausnohmon aus dor Kältomisobung verwandelt sie sich unter 
explosionsartigem Aufkochen in oino woißo, porzellftmirtigo Masse, 
das polymero Cyamolid [vielleicht (C0NII) 8 ]. Letzteres zerfällt 
beim Erhitzon wiedor rückwärts. Mit Ammoniak vereinigt sich 
die Cyansäure zu cyansaurom Ammoniak. 

Cyanaaures Kali, NC OK (häufig auch Kaliumisooyanat 
gonannt), wird dargostoilb durch Oxydation von Cyankalium in 
wässeriger Lösung mittels Permanganat, A. 239, 377, oder 331- 
chromat, B. 26, 2438, odor durch Schmolzen mit J31oi- oder 
Mangansuporoxyd (auch von Eorrocyankalium): 

NOK -|-0 = NC OK. 

Woißo, in Alkohol und in Wasser loicht löslioho Blättchen. 

Liofort mit <lon Ohlorhyrtralon primärer oder Holtuiidiirov Amino 
■beim J'Jrwärmon in wässeriger Lösung substituierte Harnstoffe. 

31 . NJI . 00 . N1I 2 bzw. It(IP) : N . 00 . NIf ö . 

MH Hydrazinsulfat entsteht Ilydrazodicftrbonamid, s. d. 

Cyansauros Ammoniak, NCO(NHi), bildet oino weiße 
kristallinische Masse und ist besonders intorossanfc wogen seiner 
leiobten Umwandolbarkeifc in den isomoron Harnstoff (s. d.). 

Durch Zusatz von Halzsiluro zu dioson Salzen ontstoben statt 
dor freien Cyansäuro ihro Vorsoifungsprodukto Kohlen siiuro und 
Ammoniak: NCOU + II s O = C0 3 -|- NII S . 

Durch Zusatz vordiinntor Eseigsauro wird zwar diese Zer- 
setzung vormiodon, indessen goht die Oyansauro in dio polymere 
Cyanursäuro übor, doron saures Kalisalz langsam auskristallisiort. 

Von dor Cyansäure können sich durch Austausoli des 
Wasserstoffs gogon Allcoholradikalo zwoi isoinoro Klassen von 
Älhoholclcrivaten abloiton: dio normalen Vorbindungon N=C . 0 lt 
und dio Isoverbindungen 0=C=NR (lolztoro wi\\ 1 lernt zsch nouor- 
dings „Pseudo “-Verbindungen, dioKnallsäuroIsocyansäuro nonnon). 

I. Destilliert man oyansaures Kali mit Äthyljodid, besser mit 
ttthylsohwofolßaurem Kali, so ontstoht dor 

IsooyanBäur oäthyloetor , »gewöhnlicher Cyansüurcälher“ , 
OO.NC a IIj f als orstiokond rioohondo, farbloso, unzorsotzt bei 60° 
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siedende, sich mit Wasser zersetzende Flüssigkeit. Dieselbe be- 
sitzt nickt die Eigenschaften eines Säureesters, sondern zerfällt 
durch Alkalien oder Sauren unter Äthylaminbildung: 

CONOjjHs -f H a 0 = C0 2 + NH 2 ,C 2 II ß . 

Durch Wasser, welches in gleichem Sinne wirkt, entstehen 
kompliziertere Harnstoffderivate; durch Ammoniak und Amin- 
basen Abkömmlinge des Harnstoffs (S. 295), durch Alkohol solche 
der Carbamidsäure (S, 292). 

Konstitution. Die Bildung von Äthylamin beweist, daß der Stick- 
stoff des Cyanaäuveathcrs mit dem Alkoholradikal direkt in Bindung 
steht, so daß seine Konstitution die folgende ist: 0=0=N . 0 2 H Ö . Ob 
aber auch dem cyanaauren Kali und der freien Oyansäuro analoge 
Constitution zukommt, ist fraglich (wegen der mehrfach beobachteten 
leichten Umwandelbarkeit von noimalon in Isovorbindungon , h. u.); 
theoretische Gründe machen vielmehr für die Cyansihiro die Formel 
N~C — OH wahrscheinlicher, nach welcher sie als die normale (dem 
Ohlorcyan als ihrem Clilorid entsprechende) Oyansäuro erscheint. Das 
Kaliumcyannt wäre hiernach N=C — 0— IC. Mercurisalz s. u. 

II. Normale Cyansaurcäther sind nicht bekannt; ein Produkt 
aus Natrinmalkoholat und Ohlorcyan ist irrtümlich früher als Oyan- 
ätkolmj N 0 . 0 0 2 Ilß, betrachtet worden. 


Polymer: Cyanursäure, CgNjOjHjj, = (00NII) 8 (Scheele), 
Die S. 280 besprochene Bildung der Cyan ul 1 säure durch Erhitzen 
von Harnstoff wird leicht verständlich, wenn man sich vergegen- 
wärtigt, daß dieser aus don Bestandteilen von Oyansäuro und 
Ammoniak besteht, so daß durch Abspaltung dor letzteren erstore 
frei wird, sich aber polymerisiert. 

Die Cyanursäure bildet durchsichtige, kristallwassorhaltigo, 
verwitternde Prismen (-]- 2 II a 0), welche in heißem Wasser loichfc 
löslich sind. Sie ist eine dreibasisoho Säure. Ihr Natriumsalz 
ist in konzentrierter Natronlauge schwer löslich, das Cupramiuon- 
salz ist schön violett (charakteristisch). Durch längeres Kochen 
mit Salzsäure wird sie zu Kohlensäure und Ammoniak verseift, 
durch Pkosphorpentacklorid in Cyanurchlorid verwandelt, aus 
welchem sie umgekehrt durch Wasser entsteht (s. S. 280). 

Bemerkenswert sind zwei Struktur verschiedene Merouricyanuratc; 
das eine ist vollkommen beständig gegen Alkalien (Hg arn N), das 
andere liefert mit Alkalien HgQ (Hg am O). 

, Von de* Oyauursäuro leiten sich zwei isomere Klassen von Alkohol* 
denvaten ab; 
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1. Normalo Cy amu’fiäuroeeter , z, 3. N a C 8 (0 <J 2 tl r ,) 8 , farblose 
Flüssigkeit, welche soln* leicht in die isomeren 

2. Isooyanttrßikxraßßtoi', U'ricarbimUlather, z. TJ. ö 3 O a ('N 0 2 II fi ) 3 , 
üborgclien . Letztere, farblose Flüssigkeiten, enlstolion daher häufig 
statt jener, so bei der Pestillalion von cyanuraaurom mit llthylnelnvefel- 
saurem Kali, Sio bilden sich ferner an« den IsooyansilurcHtherii durch 
Polymerisation. — Nie normalen Verbindungen geben bei clev Ver- 
seifung Alkohol, die Isomeren Äthylamin. 

Die Konstitution der Cyamirsiluro ergibt sich aus ihren Be- 
ziehungen zum Oynnnrchlmid als (NG) 8 ,(ÖII) a , diojonigo ihrer Alkyl- 
derivato aus ihrem Verhalten hoi der Verseifung. Pie normalen Ver- 
bindungen enthalten daher wie Cyanurehlorid das Radikal Trieyan, 
(ÖN)g, dessen Stickstoff- und IColilonsloffutomo man als abwechselnd 
einfach und doppelt aneinander zu einem „geschlossenen Ring“ ge- 
bunden aimimmt, während man die IsocyanursfluroHthor von einer 
hypothetischen Btammsubötanz abloitot, die aus droi „ringförmig“ mit- 
einander vorbundenon 00- und Nit-Gruppen besteht (vgl. A, W. Ilof- 
mann, 21.18, 2755; vgl. Jl. 18, BSfll, und Bonzoldorivato); oinon analogen 
Ring kann man im Trimothyltrimothylonaniin (B. 14Ö) lumoluncn: 

on (oo 2 ir B ) o 

/V 

W X N TU' ^N (ö s ir ß )N/ X N(0 2 H s ) 

l! I It 1 I I 

u°.0 x hj. oit (c 2 ir & o)a ^ü(oo 2 ir r ,) oa oo 

X N^ X N^ X N< (O a tr 5 ) 

Gyanursiluro öyamivsfturceslor Isocyanursilureoster 

Beweis für die symmetrische Struktur dos Trieyan ringos: 11. 02, OOl. 

Außer Üynnursiluro und. Oyamoiid (ö, 281) existieren noch andere 
Polymere der Oyansiluro (vgl. z. U. J. pr. Ohorn. 32, 4öi). 

Ferner sind in der aromatischen Roiho Abkömmlinge einer Diiso- 
oyansiluro, (00) a . (NH) 2 , bokannt (B, 18, 7öt), 

Anhang, Isomer mit der Cyansiluro ist dio 

Knall säur o („Isocyansäuro“, s, S, 281). Duroli Erwärm on 
von Alkohol mit Salpotorsiluro und Korourimtrab ont sfcolit Knall- 
tpueokBÜbor , Quecksilber fuhniml , CJ 2 HgN 2 0 2 ; soidonglänzonde 
Prismen, dio durch IÜrhilsson odor Stoß äußerst heftig oxplocliormi. 
Findet zum Füllen der Zündhüichon , der 55ündor für Dynamit- 
patronen usf. ausgedehnte Vorwondung. Konzentrierte Salzsäure 
zersotzt os zu AraoiBonsituro und Hydroxylamin ; intermediär ent- 
steht FonnylcMoridoxim , OII CI — N .011 (s. d.) Das analoge 
Knalisilbor ist noch explosiver, Bio froio Knallßüurö ist hiiohst 
unbeständig. 
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Konstitution: Die ICnallsäure ist sehr wahrscheinlich das Oxim 
des Kohlenoxyds, Garbyloxtm, ö = N . 0 H, 

ReaMionsmecJiamsmus und Literatur s. B. 40, 418. 

D. Sulfooyansäure und Derivate. 

Sulfooyansüure , Modanwasserstoffsüure , Thiocyansäure, 
NC.SII, entsteht aus ihrem Queoksilbersalz durch Zerlegung mit 
Chlorwasserstoff. Gelbliche, stechend riechende Flüssigkeit, welche 
nur in verdünnter wässeriger Lösung, wasserfrei nur in eiuor 
Kältomisokung beständig ist und sieh bei gewöhnlicher Temperatur 
polymerisiort zu einem gelbon amorphon Körper. In konzen- 
trierter wässeriger Lösung zersetzt sio siok unter Bildung von 

Peröulfooyansäuro, C 2 N 2 S 3 H 3 (golbo Kristalle). 

Sulfooyankalium, Jihoäankaiinm , Thiocyanlcalium, NC SK, — 
So wio das Cyankalium sich mit Sauorstolf zu oyansaurom Kali 
vereinigt, so tritt es auch leicht mit Schwofel zu Sulfooyankalium 
zusammen , sowohl beim Zusammonsohmolzon mit Schwofel wio 
auch schon beim Eindampfen soinor wässerigen Lösung mit 
gelbem Schwofolnmmonium: 

ICON -f S = NC SK, 

Man stellt es dar duroh Zusammonsohmolzon von golbom 
Blutlaugensalz mit Pottascho und Sohwofol, Es bildot lango, 
farblose, zorflioßliclie Prismen, dio sich in Wasser sehr loioht 
(unter Kälteerzeugung) und auch in hoißom Alkohol loioht löson, 

Sulfocyanammonium, Mhodanammonium, NCS(NII 4 ). Ent- 
steht durch Erwärmen eines Gomischos von Sohwofolkohlonatoff, 
konzenti’iortem Ammoniak und Alkohol (Milion): 

CS 2 + NH 8 = CNSH + HjS; CNSII -f NH 8 = ÖNS(NII 4 ). 

Als Zwischenprodukte entstehen dithioenrbamidflaurea und trlthio- 
carbonsaures Ammoniak (g. S. 208), , 

Farblose, zerlließlicho, in Alkohol loioht löslioho Tafoln. Geht 
beim Erhitzen auf 130 bis 140° teilwoiso in don isomeren Sulfo- 
harnstoif über (Analogie mit oyansaurom Ammoniak). 

Fallt aus Silborsalzon sulfooyansaures Silber (woiß) und 
wird daher zum Titrieren dos Silbers benutzt (Indikator: Forri- 
sulfat). Gibt mit Eisonoxydsalzon eine dunkolblutroto Färbung 
eines komplizierteren Ferrisulfooyanats. (Ilöohst empfindlich.) 
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Mercurlrhodanai, Hg(NOS) 2 , ist ein weißes, in Wasser unlös- 
liches Pulver, welches heim Verbrennen sein Volumen stark vergrößert 
(Pharaoschlangen). 

Konzentrierte Schwefelsäure zersetzt die Sulfocyauate unter 
Bildung von Kohlenoxy sulfid: 

CNSII + II 2 0 = COS + NH S ; 

Schwefelwasserstoff zerlegt in Schwefelkohlenstoff und Ammoniak : 

ONSH + II 2 S = CS 2 -f NH 3 . 

Als Sulf Anhydrid der SuIEocyansaure ist zu betrachten das Cyan* 
sulftd, (ON)aS, welches aus Jodcyan und sulfocyansaurom Silber ent- 
steht und farblose, leicht lösliche 'Bafeln von scharfem G-eruoh bildet. 


Von der Snlfooyansüuro leiten sich durch Austausch des 
■Wasserstoffs gogen Alkoholradikale zwei isomere Klassen von 
AUcoholäerivaten ah, 

I, Durch Eintritt von Alkoholradikalon an die Stelle des 
Wasserstoffs der Sulfooyansäure ontstohon die Jüsler derselben, 

Sulfooyanütliyl , Xthoäanäthyl , NC.S0 2 H B , wird 1. durch 
Destillation von athylschwefelsaumn Kali mit Rhodankalium, 
oder 2. duroh Einwirkung von Chlorcyan auf Meroaptide ge- 
wonnen. Farblose, in Wasser fast unlösliche Flüssigkeit von 
eigentümlichem , lauohartigom , stoohondom Geruch und dem 
S.-P. 142®. Duroh alkoholisches Kali ist os in normaler Weise 
vorseifbar unter Rückbildung von llhodankalium ; bei anderen 
Umsetzungen bleibt jedoch das Alkoholradikal mit Schwefel ver- 
einigt. 

So wirkt Wasserstoff ln statu nascendi ein unter Bildung von 
Jlercaptau, und kochende Salpetersäure oxydiert zu Ätliylsulfosaure. 

Aus der Bildungawoiao 2. und den Ileaktionou der Sulfooyauester 
geht hervor, daß der öcUwafol in ihnen an das Alkoholradikal ge- 
bunden ißt, In den Balzen Ist er mithin an das betreffende Metall 
gebunden, in der freien Biluro an Wasserstoff. Hieraus folgen die 
IConslitukonsformeln ; 

N=0— S II N==C — S IC N=C — S 0 2 H fi . 

Sulfooyansäure Ithodankaliura Ithodanäthyl 

SulfooyansäurGnllylester , ON . S0 8 ir ß , Parblose Flüssigkeit 
von lauohartigom Geruch. S.-P. 101°, Verwandelt Bich heim Destil- 
lieren in das isomere Sonföl (s. u.). 

II. Isomer mit den Sulfocyansiiuroostern sind die Senf öle. 
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Allylsenföl (gewöhnliches Senföl), SC:N.C 8 H 5 , Wird aua 
dem Samen des schwarzen Senfes (Sinapia nigra) durch Destilla- 
tion mitWasser dargestollt. Bildet eine in Wasser wenig lösliche 
Flüssigkeit von stechendem Geruch, die auf der Haut Blasen 
zieht. S.-P. 151°. Entsteht bei der Destillation des Allylsulfo- 
oynnats auß diesem durch Umlagorung; fernor durch Einwirkung 
von Schwefelkohlenstoff aut das entsprechende primäre Amin, das 
Allylamin, naoh der empirischen Gleichung: 

CS 2 4- NH a . C 8 II 5 = OSsN.OjH, -f IJ 2 S. 

Die Reaktion erfolgt nicht direkt im Sinne diesor Gloichung, viel- 
mehr entsteht 2 Unitchst das Allylaminsalz der Allylditlnocarbamid säure, 
welches durch Destillation mit Quecksilberchlorid in Senföl übergeht 
(siehe Dithiocarbamulsäure, S. 298). 

Dem Allylsenföl sind sehr ähnlich ÄtkylBonföl, O a XI ö N,OS 
(S.-P. 18‘1°). Methylsenföl, CIIgNOS (fest, 8m.-P. 3-l u , S.-P. 11 9°), 
il.-Propylsenföl } S.-P. 153° usw. , welche man in analoger Weise 
erhält. 

Die Sonfblo entstehen auch durch Destillation alkyliertor Pliio- 
hai-nstoffe (S. 299) mit sirupdickor l'hosphoisäluro ( Ilofmann , 11. 15, 085) 
oder mit konzentrierter Salzsäure. 

Eoi der Verseifung zerfallen dio Sonfolo unter Rückbildung des 
primären Amins, aus dom sie dargestollt werden : 

o s . n c fl Hg 4 2 n 2 o = nii 2 .0 8 u g 4 ir a s 4- oo a . 

Hit den 'I’lnoharnstoffon (S. 299)* liUhgon sie durch vorsekiedono 
Reaktionen zusammen, desgleichen mit den IsocyanBiluroäthorn, da in 
diesen Sauerstoff gegen Schwefel, in ihnen umgekohrt Schwefel gegen 
Sauerstoff orsotzt werden kann. 

Dio Konstitution der Sonföle folgt aus ihren Beziehungen zu den 
primären Aminen; wie in diesen, so ist auch in ihnen das Alkyl an 
Stickstoff gebunden; mithin ist dio Kunstitutionsformol dos Wolhyl- 
sonföls S=0=N — Olfg usw« Don Horifülon liegt also oino für sich 
unbekannte Isosulfo cyansäur o, ßC=Nir, zugrunde, 


Polymer; Sulfocyanuralluro, (C B N S )(8II) # . Golkos Pulver, drei- 
basisch; das primäre Natriumsalz kristallisiert. Bildol sich bol dor 
Einwirkung von Oyanuvchlorid auf Schwof ein atrium, woraus dio Kon. 
stitution folgt. Jhr Trimothyloalor entstellt durch Polymerisation 
des Sulfocyanmetkyls heim Erhitzen auf 180°, nohon Methylsonföl 
(Umlagerung). (Ilofmann, B. 18, 2190; Kkison, B. 10, Rof. 130«) 
Auch polymere ßcnfülo sind bekanut (Uofmann, B. 25, 870). 
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(Vuuuniil. 

l*j, Cymiamid und Dorivnto, 

Cynnamtd, Nt’. NIL (Untcau). Du« (lynnamid hildol «ioh : 

1, Ihmdi Kinloilon von Phlorryuu in oino ulhoriHoho Lüuung 
von Ammoniak: 

CNf’l | i! NIT, ' • 0N.Nir fl } NI1 4 C1. 

2. Purcli Kinwirkun/' von piiookflillniroxyd oder IHoihydroxyd 
auf iSulfolmruMtnff in wllie-oiiger Imming („KnlHohwofolung“): 

N Um (’S NH a ■ NO. NH, i Jl a S. 

Kw iwf, eiim furhln“o, lc rinlnl] in tmtlu*, /.urlliolJlicho, in Wokhoi’, Alkohol 
11 ml Atlior l"irhl hediolm Mn««**, vom Nin,*I\ 40°. Jd« vorwandoll 
mch Imitn Kihil/.en auf I bU° uulor oxploHioinnirligom Auficoohou 
in dmi polymere Pieyuudmiiud (» 1 . f. N.) t doiigloiolion boim Kin- 
ilftiiipfnn dur 1 man 11 g oilcr heim Aufbewahrern 

J!i«S Oluuirkmig vHilnim(M|> Hiiiiien flxlml, oh iliu J'Jlcmimtn <1 oh 
■\VH" i*"rH niii‘ , r MiMung v«h HnrioiMf |ON(N ll y ) >|~ ll u O • <JO(NJJ'o)i|] 
ini'l in W' i«** voremmi. en eich mit Helm nMwiiNHi*rHl off (wluriov) 

ru Hulfotuii u«i<dlP, 11. im Johlt/in mit giiwlmwn AmiimnlakHnlxon liefert, 
*'h (inniiiiliiiHjilr« <H ;»|0). 

P«H Oynimmid vorhlilt midi wio oino koIiwhcIio Ihmo, 00 bildet 
krinlHllinincli«*, loiehl '/cr/iol /liehe Sub/o; gleichzeitig «bor auch wio 
oino »ohwftrho Nmiui: «o gibt oh milJiir dom Nulrium- x, 11, oiu 
Mui* und «in Nilbontal'/ <ONyAg a , golhon Pulver), 

Cyaimmidnnlrlum, ON 3 Kn ai ontniidit iliim Natritmmmid und 
Ilol&koldo bei llilO"; hei addiert oh noch «in Atom Kohlen- 
»Hoff miiiir Bildung von (’ymuiiilmiin: 

UKaN1I 9 1 V, - (INyNuj 1 4 Jf; ON a Nft a | 0 -• 2 NaON 

(vgl, H. 274); ferner duroh '/immmiiommljinolzon von Pyummlrium 
und Naf liunmmid: XnN’Hj } NaPN NayON^ | ll a . 

Calölumoyanuiiiirt onUloiil au« Oiibdumoarbid mul Nliolc- 
iloff oder an« Kalk, Kohlo mul Slinkitoff hoi hoher Temperatur: 

{■aC 8 j SK* (’id:N a j (’} 0i»0 { 2N 2 0 * -t OaON a 00; 

wird «1« Piingmuittel verwendet („KulkHliolcHtoir“), Liefert, mit 
warmem Wiueier innign/ogan, 1 beyandianud {», f. H,), in it überhitztem 
Kampf (Vildmontr Imnat und Ammoniak, heim Hchmobon mit 
Koliiounlidf um! Soda mlor Koelnali« Nalriumoyanitl. (Vorwortung 
de« atnmnplimtfudum Htiek’ituff«), 
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Auch vom Cyan amul leiten sich zwei isomere Arien von AUcohol- 
derivaten- ah, indem Wasserstoff gegen Alkyl ersetzt wird. 

I, Methyl-, Äthyl - oyanamicl entstehen z. 13. aus Mono, 
methyl- uaw. -sulfoharnatoff. Diiithyleynnamicl , CN 2 (G 2 II r ,) 2 > wird 
aus Bromcyan und Diäthylamin dargestellt. Durch Slinron wird es zu 
Kohlensäure, Ammoniak und Diäthylamin verseift; cs besitzt daher 
die unsymmetrische Konstitution N=B — N ( 02 ^ 11 ) 2 * 

H. Andere Oyanamidderivato (zumal in der aromatischen Heiko 
■bekannt) leiten sich von einem hypothetischen Isomeren, des Cyan amul«, 
NH=C=NH, dem Carbodiimtd, ah, z. B. Carbodiphonylimid, 
CN 2 (O c H 6 ) 2 . Sio werden gleichfalls durch ICoolien mit Hiluron in 
Kohlensäure und Amin gespalten. 


Polymere, Dioyandiamid, Par am, G 2 Ni3r, (s. o. unter Oyan- 
amid), kristallisiert in BchÖncn flachen Nadeln oder l'räanron , und hat 

wahrscheinlich die Konstitution N=C-— NH— (Jl. 20, 1583). 

Bei stärkerem Erhitzen bildet os wie das Gyanamid Molain, IIf> N n , 
em -weißes, in Wasser unlöshohos Bulvor, welches auoh durch stärkeres 
Erhitzen von Sulfocyannmmonium entsteht und durch Behandlung mit 
Schwefelsäure ln Melamin übergeht, 

Melamin, öyanurawn'd, O a N fl IT a (JAcbig 1838), bildet glänzende, 
rhombische, in Alkohol und Äther unlösliche Oktaeder, Es besitzt 
basische Eigenschaften. Durch Kochen mit BiLuron wird aulczessivo Am Id 
gegen Hydroxyl ersetzt unter Bildung von Ammolüi, (ÖNf) 1J (Nn 2 ) 2 0 H, 
Ammelid , (0 N) 8 (N H^ (0 II) a , und schließlich 0 y a n u 1 * s ii u r e , 
(0N) 8 (0H) b . Melamin hat daher die Konstitution (0N) 3 (NJI 2 ) 8 ; B. 25, 
598. Auch von ihm leiten sich wieder Alkoholdorivale durch Eintritt 
von Alkyl an Stelle von Wasserstoff ab: alhylierte Mclami nc; und neben 
diesen existiert wieder eine isomere Klnsso von Verbindungen , wolcho 
das hypothetische „Isomelainin. u , [0(NII)] 3 (NII) 3 , zur Starrlm Substanz 
haben. Hierhin gehören dio Polymorisalionsprodukto der Alkyl-Oyun- 
amide. 

Näheres: A, W. Ilofmann, B. 18, 2755, 3217; Palhke, B. 20, 1050. 

DasMelam ist ein Imid dos Melamins, entsprechend der Formel 
[(ON) 3 (Nir 2 ) 2 ] 2 NII, und gellt durch Ammoniak in Molmnin über, 

F. Anhang. Die Isomerien der Oyangrnppe, 

Wie dargelegt, leiten ßicli von der Blaus fiuro, clor Cyansiluro 
der Sulfooy an saure und dom Cyanamid sowio von dom bezüglichen 
Polymeren jedosmal zwei Klassen isomoror Alkoholdorivato ab, 
die sich durch ihre Spaltungsprodukte scharf untorsciioidon. Die- 
selben entspreohon eigentlich jo zwei isomoron Mutt orsuhs tan zon 
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(„Normale* «ml » Pmtdo* - Form , Ad. Jlaoyer'), von ilonon aber 
gewöhnlich nur eine in freier Form bekannt ißt, die normale Ver- 
bindung («. Jlofmam 1. c., vgl. hierzu JiUmn, 1h 520, 1t. 317), so 
daü diu isomeren Formen wahrscheinlich einon labilen Grloi oh- 
gewiclitfl/.UBtuiul der Atome rojirmfonlioron, und bei Vorsuchon zur 
Darstellung daher «ich gleich in die ander», stabile, Form um- 
lagern. {Vgl. den Abschnitt über Tautomerie, H. Ü4Ih) Durch 
Krsotzung des Wasserstoffs gegen Alkyl werden liier meist hoido 
Arten der Atomgi up|»iermig oxistenzhlhig, wenngleich auch da 
noch »in Unterschied in der Stabilität beobachtet wird, insofern 
ul« die normalen Verbindungen sich verschiedentlich sehr leicht 
in die iHovribinduiigen (IWiidovcrbinduiigon) umwandcln, Doin- 
goniuü erinllt mau uns oyausuurem Kali direkt statt des nor- 
malen den hio-UyaiiHauroester; •Sulfnoyanallyl lagert sich loiclit 
in Allylnenfol um, statt (’yumtrfliUiro- worden für gewöhnlich Iso- 
cymiuniiuirouHfor erhallen usf. 


X H f, KolilonHäurodorivato. 

Die Kohlensäure ist eine zwoilmsisclKJ .Sil uro, da sin zwoi 
Itcilmn von Salzen bildet, z. Jl. Nu a OOj un<l NallOOj,. Das don 

Salzen zugrunde liegende Hydrat, OOg Hg, gleioii 0; — <*<•() It * ^ 

unbekannt, dürfte aller in der wässerigen Jaisuug der Saure an- 
zutiohmeii «ein. 

Ihrer eiiij»irl«rhen Formel nach iwhidnt die Kohlcintllure al« 
nlßdrlghle OxynlUire, (In JlaeO.i, ahn der OlykelHlturo homolog, und 
kann daher auch als OxynniidumHlnre bezeichnet werden. Ihre zwei« 
hfiNiflcho Natur erklärt «Ich daraus, daß die (Jarhouylgriiinm ihren 
aeidiflzierenden (l)ianikter gleichmäßig über heidi! ifydroxyle erstreckt. 
J>n letztere au ein Kuhlwnitoffnln»! gebunden sind, so ist auch die 
NichtexiMlonz de« freien Hydrat* nach H. 14H usw. leicht versUtndlinh. 

Die Salz« der Knhlonnkuro, dcsgleicbon oinigo ihror Derivate, 
wie der Sohwefolkoblonntolf und da» KoldenaloffoxysuWid, worden 
schon in der unorganischen Dliomio hetraahlot. Dagegen sind 
hier zu besprochen die» Kater, Dhloriilo und Amido der 
KohlensUuro, von denen, wie hei allen »weilnisiflohen Situron 
<li(H ail ^aD lf je zwei Arle» oxi«tieron, sauro und neutrale. Die 
letzteren sind jenen der OxalsiUire oder iJernsloinsHuru «ehr ilhn- 
üornlhoon , llrsaii. l’lifriil«. 10« Aull. ]|) 
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lieh und beständig, die erstoron hingegen in freier Form höchst 
unbeständig und fast nur in Salzen bekannt. Au oh gemischt o 
Derivate sind vielfach dargostellt, z. 13. Uarhnmidsäuroülliylosttjr, 
CO(NII 2 )(OG a ir 5 ), analog Oxamäthan (S. 204). 


Über sieht: 


Neutrale 

Derivate 

00(0 0 2 II 6 ) 2 
Kohlonsilure- 
iitbylestor 

0 0 01 2 

Chlorltohlonoxyd 

00 (N Uo) a 
Harnst» di' 

Saure 

Derivate 

00 (oa 2 Ii r ,)( 0 ]l) 

Athylkoldon- 

siluro 

ao(oj)(ü]i) 

Ohlorkohlenfltlurn 

00(NII 2 )(()ir) 
Carbamid säure 

Gemischte 

Dorivato 


00(01)(0 0 2 ll ß ) 
ühlurkolilen- 
siiureiltliylOHtor 

'(Jo(Nir 2 )(oo 2 jr r ,) 

Urothan 


J)io liildunffsweiften dieser Verbindungen sind meist völlig mmlog 
donjenigon der entsprechend on Derivate der ei nhasi schon Hämoii und 
der Oxalsäure. 


A. Estor der ICohlonBlluro, 


Kohlen Blluroäthyloator, 0 0 (0 0 2 1 Ij) 2 . Jlüdung : 

1. Durch Einwirkung von Äthyl jodid auf Silbe rcarbonat. 

2. Durch Einwirkung von Alkohol auf Uh lorkohlon silur e- 
estor (also indirekt aus Ulilorkohlonoxyd und Alkohol, s. f. 8.): 

co(oc 2 ir 6 )ui -I- o 2 ii 5 .oh » U0(0U ä n c ) 3 + irci. 

Noutralo, boi 126° siodondo, angonobm rieobondo FlUssig- 
koit, weloho leichter als "Wasser und darin unlöslich ist. 

Analoge Methyl-, Propyl-, usw. -oator oxlstiero«, desgloichen 
Ester, welche zwei vorscliicdeno Aikoliolnidikale onlhaltcn. DJ« Jhdlion- 
folgo doB Eintritts dersolbon ist gleichgültig (lloweis der Gleioh'werUa- 
keit der beiden Jlydroxyle), 

Äthylkohlenslluro, CO(OC 3 II 5 )(OII). Entspricht völlig 
der Athylsohwofolaiiuro , ist abor woit unbeständiger und daher 
nur in Salzen bekannt. 


Das äthylkohlensauro Kall, 0 0(0 O a ir ß )(OK), entsteht durch 
n Kohlonailuro in alkoholisoho KuliumUthylulIüsimg: 

^Ojj -j- K 00 2 H fi o Ofl (Orjllg) K, PorlmuttorglUnzondc Dlllttohon, welche 
schon durch Wasser in Kaliumcarbonat und Alkoiiol gospallon werden. 
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B. Chloride der Kohlensäure, 

IColilanstoffoxyohlorid, Ghlorkoklonoxyd , Phosgen, C0C1 2 
(JDavy). Analog dein Succmylohlorid, oder Sulfurylalilorid, SO a CI 9 . 
Entsteht durch direkte Vereinigung von Kohlenoxyd mit Chlor 
im Sonnenlichte usw M ferner durch Oxydation von Chloroform 
mit Chromsatiro und aus Tetrachlorkohlenstoff durch rauchende 
Schwefelsäure. Farbloses Gas, unter -j~ 8° flüssig, von äußerst 
heftigem, erstickendem Goruoh. In lionzol löslich. Zersetzt 
sich als Siiurochlorid mit Wassor zu Kohlensäure und Salz- 
säure. 

Führt Öäurehydrato unter Wnsflorabspaltung in ihre Anhydride 
über. Verwandelt Aldohyd in Äthylidonclilorid. ident zur l>ai Stellung 
von Farbstoffen. Gibt mit sekundären Fellftminen Harnstoffe , mit 
sekundären, aromatischen Aminen Carbamidchloride (B. 20, 788). 

ölilorkolilonsäurö i C 001(0 II), das saure Chlorid der 
Kohlensauro, analog Chloroxalsäure (Tab. S. 252), besitzt zu 
großo Ton (lenz zuin Zerfall in Kohlensäure und Salzsäure# als daß 
sic frei oder in Salzon bestohon könnte. Hingegen bildet sie als 
einbasische Säure Ester, z, B, Chlorkolilönsäurefttliylester, 
Ghlorameteensäurecster , C 0 (01) (0 C 2 II 5 ) , gleich Ci — CO . 0 C 2 IJ 5 , 
wolohor durch Einwirkung von Ohlorkohlenoxyd auf absoluten 
Alkohol entsteht (Pumas 1833): 

coci 2 -|- c 2 ii 5 oii = ooci(oc 2 ir 5 ) 4 - hci. 

Flüchtige, heftig riocliende Flüssigkeit vom S.-P. 93°. Er 
reagiert ganz als Süuroohlorid und wird als solches schon durch 
Wasser zersetzt. Ist daher vortrefflich geeignet, um die Carboxyl- 
gruppo synthetisch in viele Verbindungen oinzufübren. 

Bio Chlorkolüonsäuromethyl- usw. »eßler sind sobr ähnlich. 

C, Amido dor Kohlonsäure. 

Das neutrale Amid dor Kohlensäure ist der Harnstoff oder 
das Carbamid, das saure Amid (Amidsäur o) dio Carbamid- 
säure. 

Als Im icl der Kohlensäure erscheint dio (nur in Bcrivaion he- 

OTT 

kaunto) Imidokoblonsäure, 0(NB) ( Sandmeyer , B. 19, 802) j ferner 

dio liypothetiöcho Nebenform dor Oyansäuro, 00: NH (s, Tab, S. 272); 
al« Biimld diejenige dos öyannmids, Ö(NII) 2| während mau die 

1B* 
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OyansSiure als halbseitiges Nitril und das Cyannniid als Amid dieses 
Nitrils aufzufasson hat (s. das.), Hin Amidin (s. S. 1 99) dor Kohlen* 
sauvo ist das Guanidin; ein weiteres der (nur in Derivaten bekannte) 

Isoharnstoff , G(OII)^^^ (cf. Alkylisoliarastoff, S. 295). 

Das „ Otthoanud* dov Kohlensäure, (J(NH 2 )^ ist seitlior unbokannt, 
statt seiner entsteht Guanidin. 

Die Bildung des Harnstoffs und der Carbamid sau re ist völlig 
analog derjenigen dor Säureamido im allgemeinen: 

1. Lurch Einwirkung von Ammoniak auf Kolilonsnureester: 

CO(OC 2 II 6 ) 2 + 2NU 8 = CO(NII 8 ) a + 2C 2 II,.OH; 
C0(0C 3 H 5 ) 3 4 - NH 3 = co(oc a ii 5 )NH 2 4- o 2 lr 5 .oii. 

2. Lurch Abspaltung von Wasser aus (kohlonaaurom odor) 
carhamidsaui’em Ammoniak. Kohlensäure und Ammoniak ver- 
einigen Bich in trockonor Form direkt zu carbamiclsaurem Am- 
moniak (sogenanntem wassorfreiem , kohlonsaurem Ammoniak), 
C0(NiI 2 ). OH,NII 3 . Lios geht durch Erhitzen auf 135° oder 
durch elektrischen Wechselstrom in Harnstoff über: 

CO(NH 2 ) .OlIjNHg = ÖO(Nir 2 ) 3 4- H 2 0. 

3. Lurch Einwirkung von Ammoniak auf dio Itohlonsiluro- 
chlorido : 

' C0C1 3 4- 4 NII ß = C0(NII 2 ) a -f 2NII<C1 5 
C0(0C s H 5 )C1 4- 2NH 3 = CO(OÖ 8 II s )(NII 8 ) 4- NlbjCl. 


Carbamids fiure, Carbaminsäure , CO(NH 9 )OII. Las 
Aramonsalz (s. o.), eine weiße Masse, dissoziiert sohon hoi 60° in 
Ammoniak und Kohlonsäuro. Soino wässerige Lösung fallt Chlor- 
calciumlosung hoi gewöhnlicher Temperatur nicht, da Calcium- 
carliamat löslioh istj erhitzt man indes, so tritt Verseifung in 
Kohlensäure und Ammoniak ein, und Calciumcarbonat fallt 
nieder, — * Ler Äthylost er der Carbamids üuro ist das 

Urethan , CO(NII 2 )(OC 2 IIj), Bildung nach (3.) (Dumas 
1833). Entsteht auch durch direkte Vereinigung der Cyan- 
saure mit Alkohol sowio aus Harn Stoff nitrat durch Hat rium nitrit 
bei Gegenwart von Alkohol. Große Tafeln, Sm.-P. 47 bis 50°, 
siedot unzorsetzt. In Wasser usw. leicht löslich. Wirkt sclilaf- 
orregond. 
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lOiii Wasserst« flutom ist gegen Natrium austauschbar. Durch 
Hnlpetersaurn entsteht Nitrourolhan, NO a . Nil, 0O a 0 3 H n , uub 
welchem das Ntlramid, N<> a .Nir 2 , davgestcllfc wurde ( Thiele , A. 288, 
2Ö7), Urothan kann an B teile von Oyansiture zu gewissen syntliotisohon 
Iteuktiojion verwendet weiden (H. 23, 185(1). 

Analoge Carbamidallure-mothyl- usw. -oster sind hokannt, Sie 
worden alle dmch Allciilir>n leicht verseitt und gehen heim Erhitzen 
mit Ammoniak m IlarnstnlC Über. 

Onrbamidohlorid , 0O(Nli 2 )01, entstellt aus Oyansiluro und 
Halzsauro {Wohin, A. *15, 357), ferner aus l’hosgon und Salmiak hoi 
400* (Ann. 211 , UU). Eh bildet eine farblose Flüssigkeit oder lauge 
Nadeln vom Htn.-P. 50* und H.-L\ (11 bis 02° , von stechendem Geruch. 
10 h reagiert heftig mit Wasser, bildet mit Alkoholen Urothane und 
dient zur Synthese nronmlirtcher Hiliiron, 

Äthyloai’bamidBUuroUtliyloötQr, (JO (NIE. O 3 n 0 ) (OÜ 3 II n ) {Äthyl- 
vrethan ), IliisHig, S.-I*. 175°, entsteht z, 11. durch Erhitzen von Uyan- 
sUureiither mit Alkohol auf 100° (direkte Vereinigung). 

IinidodioarboiiBlUirodlilthylftthor, Nn(ÜO a O a n 6 ) 2 , ist das dom 
TJrethun als Amid entsprechende Irnid (vgl. Diacotamid). lös entsteht 
aus der Nutriumvcrbirulung di*s Urethans durch Ohlorkohlonsiluroesler. 
Woißo Kristalle, Hin.-]’. r>0 u . Durch «iiinialigo Amidblldung (Austausch 
von OCJ 3 II rt gegen NJI a ) leitet sich daraus der AllopUansituroestor, 
durch zweinmiige Amidbihlung das Uiuret ab. 

üurnßtoir, Carbamid , 00(NlI 2 ) ä , Jm Harn aufgofundon 
1778. lat onllialUm im Harn dor Häugolioro , Vogol und einigor 
Hoptilion ho wie in oinigon andorou iioriaohon Elttaaigkoilen. 

Dor erwachsene JHensoli produziert tilglioh etwa 30 g. Ifarnstoff 
ist das Endprodukt der oxydativen Hpaltung dor stickstoffhaltigen Vor- 
hindungon im Orgamsmus. 

Bildung. Aua Kohlonßilurollthyloötor, Carbamidstluro und 
Phosgen i ö. v. S, Synthetisch entsteht er aus cyansuurcm Am- 
moniak durch Umhigcrung beim Erwärmen odor Aufbownhron der 
wäsaorigon Lösung ( Wühler 1828, fl. »S. 1 und 281) s 
ON.()ir,Nir 8 S=S (JO (N IIj) 2 , 

Entsteht ferner aus Gyanamid und Wasser (R. 287); aus 'J’lilo* 
harnstoff durch Kaliumpermanganat (s. <!.); durch partielle Verseifung 
von Guanidin (s. d.): 

0(Nn)(Nir 2 )a *!“ H 9 0 SS* 00(NJr 2 ) 2 -b NH Ö ; 
durch Erliitzen von Oxninid mit Queoksilberoxyd, durch Hpaltung von 
Kroatin («. d.) mit Alkali, durch Oxydation von Harnsäure usw. 

Barslclhmg. 1, Aua Harn durch Eindampfen, Eußatz von 
Salpoloreituro und Verlegen doa abgoaohiedonon und gereinigten 
aalpefcoraanron Harnaioffa mit llaryumoarbonat. 
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2. Aus Kaliumcyanat und somit aus Ferro cyankalium durch 
Erwärmen der Lösung mit Ammon lumsul Cat (Darstellung: li, 2(), 
II. 779) : 

2 CK OK + (NHJjSOi = 2 CON 3 II 4 + K 2 S0 4 . 

HarnatofE bildet lange rhombische Prismen oder Nadeln von 
fühlendem Geschmack, iu Wasser sehr leicht, in Alkohol leicht, 
nicht aber in Äther löslich. Sm.-P. 132°; sublimiert im Vakuum 
unzer setzt; bei stnrkorom Erhitzen entstelion Ammoniak, Piurol 
(S. 296)» und Gyanuroaure. Als Säuroamid wird Harnstoff durch 
Kochen mit Alkalien oder Säuren oder Üborlulzen mit Wasser 
verseift: 

CO(NlI a )a + = C°a 4* 2 NH* 

und durch salpotrigo Säuro in Kohlonsäuro und Stickstoff über- 
geführt: 

C0(NII 3 ) 3 4- 2N0 2 II = C0 3 -f 2 N 2 -f 3 II a 0, 

desgleichen durch Natriumhypochlorit odor -bromit ( [JJavy , Knop). 

Auf der Messung des gebildeten Stickstoffs beruht die Jhifncr'w\m 
Harnstoffbestimmung (s. J. pr. Uh. (2) 3, 1; vgl. a. B. 2>1 , II. .'!!!0), 

Boi sehr vorsiclitiger Oxydation mit Nnlriumhypoehiorit liefert 
Harnstoff dagegen Hydrazin (s. S. 125 sub, 6). 

Beim Brhitzen mit alkoholischom Kali auf 100° verwandelt slcli 
der Harnstoff wieder in Uyansiluro (Kalisalz) und Ammoniak. 

Dor basisolio Charakter dos Ammoniaks ist im Harnstoff 
durch den Einfluß dos (nogativon) Carbonyls orhoblich ge- 
schwächt. 

Von Salzen dos Harnstoffs mit Säuron, in welchen er nur 
als eiusäurigo Baso auftritt, sind zu orwithnon: 

HarnstofFnitrat, OON 3 Il 4 ,HNO a , glänzondo woißo Blätter, 
in Wasser leicht, in Salpotorsäuro schwor löslioli; ferner das salz- 
saure, oxalsaure und phosphorsauro 8alz. — Wie das Acetamid bildet 
Harnstoff aber auch mit Basou balze, besonders mit Quecksilboroxyd 
(z. B. ÖON 2 H 4 -j- 2 HgO); endlich liefert er mit Balzon kristalli- 
sierende Verbindungen, z. B. Harnstoff-Chlornatrium, OON 2 H 4 4* Nu 01 
-p H 2 0 (glänzende Prismen), Harnstoff-Silbernitrat, OON 9 H t -p AgNO„ 
(rhombische Prismen), Harnstoff-Quecksilberchlorid usf. Her In einer 
neutralen wässerigen Harnstofflösung durch Merourinitrat entstehende 
Niedorsohlag hat die Formel 2 00N 2 II 4 4* Hg (N 0 8 ) 2 4* 8 HgO. Auf 
seiner Bildung beruht die Hnrnstofftitration nach Licbiy (s, 1‘jliigcr 
und Bohl and, Avch. f. Phys. 88, 575). 
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mii lliunttt'iit i>it d/i't Amulosim rnurct (H. t! 00 ), 
Mitrohunuitoir, NH a flo.NH.NO.j, durch HinwirkmiR von 
li<>ii'/<'iit i in t< i Helot i ('"l'ikni >■ mtf IltirutibiiViiiti'ul, iThiilli’n, hcsit/L »lio 
nif'fii'flmfl'-H mn*r i*t Hilme. Thidv t A. 2HH, Ü(17, 

AÜjfhntv Ihn Mitolft; mihtolum durch Aunlaußoh dor Amid- 
u uh- M tluffufmiHt gi'i f<, n Alkoholiudikalo: 

M« ihyllru ii'ito», (Mi s- j[ :i <;i{ «- I>iillliy]tianiH(,ofl', (j 3 j[ r, i 

. '«II, fj r | ^ ^ 

Miivlli'ti »ii.foli, 1 ,v |{‘ /MMltUiyllmriiHtnfl 1 , (J< > ■ 

Mul» »jltili i’i" nach tl"in Vnrhildo der Wohin 'ncIimi IfuriiHtofC- 
ntnih» <* rliitfl» Vvi> iuli'iiuf' vui (lyaiitfiliun mit Amiimtl, oder von 
l’yiiM' »m< >■ >l**in mll Ammmiink inl«*r Aminen, /, 11.: 

I ! 1 1 . N I ! j I ( r , 1 NM a .() a jr fi (J()(NJ[.{! a ir f ,) 2 , 

f* tm r ,Kl« Aniim-ti mul l'h<«ij‘nii, 

Mn- »Iml ih*m Hmimhdi' /um Teil nein* Ähnlich, /um nhor 
Ilm »lg mal tl* nfilliMlmr. Ihre liinntitnlion ergibt Hielt ruh dar Natur 
ihr l«i i ili-r \ m- etfunjr i'iiitth Immlmi l'rmlukle, unter UorhckHichligimß 
r.'m »liij‘kt‘11 (H. 11.!), (lall tut HlickuhifT gnbumlemi Alltnhol- 
itultkalx durch ♦. > im ifoiel" Miild vmt diesem nicht nhgrHptilten worden. 

er mit (hin .M<>iinall t ylhanii<l<i||dii nind »Ha laicht vernci Charon 

Atl'fli' filmt o h(//i, N* ,(!(() 11) NH, «Imvn (JhlorhydriUo nun Oynn- 
;uni<l, Alk’«li«l und f ’l»l « *r *fl* ciiMchcn. Hiatm fnonmrin ittl dor- 
|t nij'» u ihr Num tniidn und imidnlMhor »ehr llhlllloh (H. HK) li. 107), 

MuUiylMmJutrnhtofr, eimt «larka Man 1 , bildet woiile Knutnllo. 
liijilrtr.nvlrrn’Hli', d»<r Knlilemtfluro. Auh KrUiumcyiutaL und Jly- 
drii/hihyUnt mlhlii Humh'iU'hfMUl , NJfj, , (Ml . Nif . N jr a , licttNor 
M Nr ;/i i « m Jm/i j/t/r« ? » i/ " geminiti, **inu Hieie, Hm,- 1*. deren hydnvzon- 
iui Knmh'ir<.iri>>n«|(i>*<liikf« mit Kidnimn gut kmlnlliHiercn und ho 
zur i iiiik d» r !‘ , i/l< , ri'ii verwendbar nind (A,2H!1, 1), Analog onl- 
•«ictii ti/irlmKiitj H«t|N H . N ll 5 ) a , (heHHi'i' „(inrltuhyttrtisid*) aus Kohlon- 
• um » *’«lcr und Hvdinzinhydial. Hm. * JA löll 0 . Ober (wirklichen) 
(fiirlm/ltl , ( ’ i » s , A , »t. H. 27, viim. — JM/ithylmtmioarbohyclruzid 
H. 1 II. 

Siiurr<t>'rhvilt\ Trohm ln ilim lliu'imloft SiLuroradiknlo oin, 
«n lomiUh’icn «mini) Sduii'ilmivato odor „ UvöldG u , DioHoDmu ont- 
»lidii’ii ilnrrli Minwirkimg \ini Süurjuiltlondon odor -imltydi'idon 
Hilf Jliirmitulf, mtiT itttch durcli Kinwirkung v»m J’JioHphoroxy- 
cliloriil auf fin iU'UtW’h vmi Jlunmlnff und doi* S/iuro, Mio korro- 
HjHindician in iliren J'ligaiiNclinftim il«ni DittcoUimid (H. 190). Ilior- 
Jiiti gnlihrim: 

Ae< t>Hi uii'hdr, Alhijdinmtilun*, (i0fNir 2 )(Nf[.{J0 2 H). 
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Auoli zweiwertige einbasische Säuren bilden Ureulo, sowohl 
als Alkohole, wie als Alkohole und Säuron gleichzeitig: 


>JT I 

Hydautorasäure, 0 0 ^ u » 0 H 00 h, „ NH ■ OH— 0H 3 . 

NTI co Lftotylhanwloff, 00 ( 

Hydantoin, 0 0 ’ (3 h 2 ’ NH . 00 

Hydantoin, Gtyholylhamsloff, 0 B IT 4 N 2 0g (Nadeln, neutral), und 
Hydantoinsäure, G-lykohirsüure, 0 3 n fl N 2 0 g (Businen), sind Derivate 
der Glykolsäure; Hydantoinsäure gebt durch Eindampfen mit Salzsäure 
in Hydantoin, dieses durch partielle Verseifung wieder in Hydantoin- 
saure über; durch weitere Verseifung tritt Spaltung in Kohlensäure, 
Ammoniak und Glykokoll ein. Sie bilden sich aus gewissen ITnrn- 
säurederivaten (Allautoin) durch Jodwasserstoff, und auch synthetisch; 
z, B. Hydantoin aus salzsaurem Glykole oll ester und cyans eurem 
Kalium. 

Methylliydantoin , C 3 H 3 ( 0 H 3 )N 2 O 2 , entstoht durch soliwacho 
Verseifung dos Kreatinins (s. d., Austausch von Nil gegen 0). 

Uroi'de zweibasi schon Säuren: s. Ilarngäuregruppo. 


Biuretj 0 2 H ß N 3 0 2 , entstoht beim Erhitzen des Harnstoffs auf 100°: 

2NHj. GO . nh 2 = NH 8 4- 

"Weiße Nadeln (*-j- H 2 0), in Wasser oder Alkohol leicht löslich. 
Die alkalische Lösung gibt mit wenig Kupfersulfat eine schöne violett- 
rote Färbung („Biuretreaktion“) , woloho auf Bildung eines basischen 
Kupferkaliumsaizes: 2 OgHöNgOg . Ou(OH) 2 . 2 KOII beruht (B. 29, 
299). — ■ Das Diurot entsteht auch durch Einwirkung von Ammoniak 
auf die Allophansäureester (S. 20b), die aus Harnstoff und Ohlor- 
kolilensauroestem : 

00(NH 2 ) 2 -f 01.0 0 2 0 2 H B =: NH 2 . 00 . Nn . 00 2 0 2 H G -f HCl, 

als kristallinische, in Wasser schwor lösliche Verbindungen erhalten 
worden. Die Al loph ansäur o ist in freier Form unbekannt. Das 
Biuret kann als Amid derselben betrachtet werden. 


D. Schwefelhaltige Abkömmlinge der Kohlensäure. 

Zu den meisten beschriebenen Kohlonsäuradorivaten existioron 
analoge Verbindungen, in denen der Sauerstoff jonor ganz oder 
teilweise gegen Schwefel or setzt ist, Sio sind vielfach wiodor 
in freier Form unbeständig, wegen zu loiolitor Verseifbarkeit zu 
Kohlensäure oder Kohlenoxysulfid odor Schwefelkohlenstoff , da- 
gegen in Salzon oder wenigstens in Estern hokannt. Sowoit 


N’hvr *-[Vhmll if'i* Abkömmling) der ICohloiiHilurü. 
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li'tvitni <> »'in Allcoholrudihal iui Schwelel gebunden onlhalton, 
liefern >.ie Iu i der Veriieifuug niolit die uitlHprecliondon Alkohole, 
mildem Tliionltmlude, dom innigen Clnmikior jonor Bindung ent« 
ipriM*hnnd. 

linier »li'tüttii Mutern oxidieren ‘/uhlreioho IsomcyicH, So kennt 
mau zum Aden von Mono- wie von IHÜiiocarhonBiUirooslorn, 
Im, ment der TUi».. und BilhineurliamidHiUmioHtor «owio der allcy- 
limltoi SulfoliHi'ii filofTo (iinidncurlKunidimurodorlvnlo), Von den 
zugrunde hegen, Jeu ttitimm uhw. Holbfit int nur jo otno Monn 
lmkitiiiii * it. „Tuutomniin“ imd S. 2 H 8 . 

iUixiNirlii hl, er die (zum Teil nur in .Derivaten bekannten) 

lit'imMemb l>niz ,, li ; 
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jef | 
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’J iiii„><nirbeii > oltin* l (JKfKlI)rj 
, HD 

(*ji, b'-lA l'UfllbinUui e, II 

i HD 

| IMt|iW‘'irU«m<:tiire t *’^OD 

H ) 1 

jC ub in*<loe>H<il hitciuire, (!0^ jj 
uilmmlnn e, UHjj 


Tlile|ril.>*g* ii, OHDlji 

wir 

*J Itmrttrb'nuulcjiluritl, 2 
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Ui 
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W 

yti 

Ui 
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I ) i 1 1 doourbam idullure , Y 8 

1 uddonarbouililhioH,, Ü(NII)y 

OarbamldmonothioH., OU^jY 2 
TsT I r 

Monoildnoarbamids., ÖB^ j^ a 

Imidtianrhomnono*! tr \81t 
thioNlluro i ü(NJ1J OH 

Thioearbumld, ^®NIly 

Iinidncmi'buniid J ofNlII^ 1 * 2 
thlouHm» J v 'Bll 


Ilie-j« Verbindungen wind dreierlei Art, Bio ui non enthalten 
die Gruppn - <’ H: „ Thwmrhtm-* und „ Thiocarbamid-“ Verbin- 
dungen; die imdenm diu Gruppe — C™0: „ CurVonyt- u und 
^dnrlmmhl^ vwrliindimgou j die dritten dio Gruppo =C=^NII: 
lmulurttrbm* und /m/docm’/MimV/- Verbindungen (h, Ami. 211, 8G). 

I Me KmmULu lloii ihr Verbindungen eigibt Bich auf» Ihren Hpnl- 
luug#{iimlukt* n 1e**i il««r Vemejfuug, Ho zerfallt 51 othy lthioonrb- 
Hiuid, |’XiMI.){HII .(llfd, in Kohieiiftlimo, HohwiiftjlwnBHMHloJT, Am- 
jiu.nlnk uiel Meih.yliimiit, widneml der Imuner« JmidocarbamhKhio- 
Ra ti r *f in etli y ] e « f, n r, n Imi'ba'.Hrbunildthloinolli yl , 0(N1 1)(NI J 2 )(H , 011^) 
(K, '» r »y ), p. II. hdcilit in (iyunnmld und Melhylnulfliydrat zoiTilIIl. 


Tliiophrmgöii. ThiocuvbonchloYid , (JHOI 3 . Durch Einwirkung 
s<<n Dhl'.r auf Hitbwef.-lkobb'UBloff ciilntoht zunlichHl die Verbindung 
m v Hirt, w.-lohe dann mit tfiimchbirilr in Tlitophongen übnrgofithrt 
«ird, ! c -11 bl eine rot«, leicht buwoglichc, »ladt rauchende 

1 ‘lunxjgkeil v.‘ii «nUlioheiii (lerUcli , welche diu Helileiinliitule angreift, 
Hi> ih'pimkt etwa UH bin 74 «. Int dein r)m«gen im öhomlHehen Vorhalten 
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Berner keimt man BiUirodorivato des ThioharnstofEs, wie Aoetyl- 
thioliarnntofF. Hierhin gehört ?„ II. das synthetisch darstellbare 
Sulfliydnntom , welches aber dem B. 20 öi besprochenen Hydantoin 
nur unvollkommen analog ist, da es ein Derivat der Iraidocarhamid- 
tliiosüuro ist und hoi der Bpaltung ThioglykolsUuro liefert, entsprechend 
rjr\ 

der ITonnol 0(NII)<^ ♦ 

32. G uanidingruppe. 

Guanidin, CII 5 N 8 , — C(NH)(NII 2 ) 2 (Strecker 1861). Kann 
auch als JnnclobarnBtoff (Imidocavbamid, Amidin der Kohlensäure) 
bezeichnet werden: 

O=0=(NII 2 )a, Harnstoff; (NH)=C=(NII 9 ) 3j Guanidin. 

Bildung. Aus Guanin (s. S, 307) durch oxydative Spaltung; 
auB Cynnamid durch Erhitz on mit Jodammonium: 

dT.Nn a NH,J s=s ck 8 ii 5 ,hj, 
daher aus Jodoyan und Ammoniak. Darstellung aus Sulfoharn- 
stoff durch Erhitzen mit SuKooyanammonium auf 180 bis 190°: 

OS.(NII 2 ) 3 + N1I 3 , ONSH = C(NII)(NH 2 ) 3 , ONSH + ii 3 s, 

daher heim Erhitzen von Sulfooyanammomum für sich auf dioso 
Temperatur (Volhard), — Nachweis: B. 25, 6Ö8. 

Guanidin ist eine sehr starke, in 'Wassor und Alkohol leicht 
lößliolie, krislallisiorbaro Baso, welche au dor Euft zerfließt und 
Kohlensäure absorbiert und sich mit einem Äqulvalont Säure zu 
Salzen verbindet. Besonders schon kristallisiert das Guanidin- 
oarbonat, (CIEjNg)^ H 2 00 3 (quadratische Säulon). — Guanidin 
ißt loicht yarsoirliar, zunächst zu Harnstoff und Ammoniak, dann 
Zu Kohlensäure und Ammoniak. 

' Dlo fettsauron GuanidinBnlzo gehen heim Erhitzen in die oliarak- 
toris tisch kr total lisier enden Gllttnamwe über (11. 25, 534). 

Zahlreiche alkyliorto Guanidinc sind davgcatellt worden (aus 
Oyanamid und Aminen ubw,), Dieselben zerfallen beim Erhitzen mit 
Schwefelwasserstoff in ThioharnstofE und Amine (s. Arnidiuo). 

Durch Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure auf Guanidin- 
nitrat entstellt Nitroguanidin , NIE . G (Nil) (NU , N 0 2 ) , welohea 
durch Reduktion Amidoguanidin , NH 2 . 0 (NH) (NH . N3I 2 ) , liefert, 
hetzt er os zerfällt heim Kochen mit Alkalien oder Säuren in Hydrazin, 
N 2 II.t, Ammoniak und Kohlonsäuro und gibt mit salpetriger Säure 
Imldooarbamidazicl, sog. Diazoyuanidiv, NH 2 . 0(NII) .N ßl welches 
durch Alkali in Oyanamid und Stickwasscrsioffsäure , N a II, h. S. 233, 
gespalten whd (A. 314, 335). Aus Amidoguanidin sind ferner das 
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orangogelbe Azodiaarbcmamid, NH^OO — N=N — OONH 2 , sowie das 
farblose Hydrazodiearbonamid, N JI 2 0 0— N II— N II— 00 N H 2 , zu- 
gänglich (Thiele, A. 270, l; 271, 27; 273, 183), 

Dem Azodioarbonamid entspricht der Azodioarbonsäureester, 
N 2 (OOOa 2 IIß)2 (B. 27, 778). 

Durch direkte Vereinigung von Oyanamid mit Glykokoll entstellt 
Glykooyainm, ö ( NII )^n— 01I 2 — C0 2 1I’ welches unter ^Vassorverlust 

Glyko oyamidin bilden kann, O(NII)^^ • . Verwendet man statt 

JN J l — UH g 

des Glykokolls dessen Methylderivat, das Sarkosin , so erhält man in 
analoger Weise synthetisch Kreatin und Kreatinin (Volhard ) : 




•n(oit 8 )-oh 2 — oo 2 n- 


Kreatin 


nh~c< 


NH 00 

N(0H s )-ÖH 2 * 


Kreatinin 


Kreatin, C 4 H 9 N Ö 0 2 (Chevreul), ist namentlich im Muskel- 
saft enthalten, und aus Floischextrakt zu gewinnen (Liebig). 
Glänzondo Prismen (-(-H^O), neutral, in heißem Wasser ziemlich, 
in Alkohol schwor löslich; Geschmack bitter. — Durch Erwärmen 
mit Säuren verliert es Wasser untor Bildung von 

Kreatinin, C 4 H 7 N 8 0 , welohes ein ständiger Bestandteil 
des Harns ist und ein charakteristisches Chlorziukdoppolsalz, 
2G 4 H 7 N 3 0 ZnCl 2 , bildet, Es ist eine starke Base, löst sich 
in Wasser und Alkohol viol leichter als Kreatin, und wird durch 
Wasseraufnahmo wiedor in letzteres übergoftthrt 

Durch mäßige Verseifung entstehen aus Kreatinin Ammoniak 
und Metliylliy d antoin , aus Kreatin Harnstoff und Sarkosin. 

Arginin, Nn 2 , 0(NII)NII . (OII 2 ) fl . CII(NII 2 ) , Ü0 2 H, Ist ein 
Spaltungsprodukt des Eiweiß; Synthese: aus Oyanamid und Ornithin. 


F. Harnsäuregruppe. 

Wie die zweibasisohen Säuren: Oxalsäure, Malonsäure, Tar- 
tronsfturo und Mesoxalsäuve mit Ammoniak Amide bilden , so 
können sie auch mit dem Aramoniakderivat Harnstoff zu amid- 
artigen Verbindungen zusammentreten. Dabei werden entweder 
zwei Moleküle Wassor abgespalten, so daß kein Carboxyl mehr 
vorhanden bleibt, oder es wird nur ein Molekül Wasser eliminiert, 
so daß noch eine Carboxylgruppo dem Molekül vorbloibt, Im 
erstox’en Falle entstehen die Bogenannlen „ Uretde", im letzteren 
die sogenannten „ TJrsilurcn“ \ z. B, aus Oxalsäure die Paraban- 
säure und Oxalur saure: 
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00. OH -NH. CO . 

I , 00< | , 00<““» n . TT 

CO. OH HAH. CO NH.CQ.CO a II. 

Oxalsäure ITre'id (Parabansäure) Ursduve (Oxaluimure) 

Von der Malonaäuro leitet eich analog ab die Barbitur saure 
(C 4 H 4 N 2 0 3 , Ureid), v on der Tartv onsäure die D i a 1 u r b a u r e 
(C 4 H 4 N 2 0 4 , Ureid) und von der Mesoxalsauro das Alloxan 
(G 4 II 2 N 2 0 4 , Ureid) und die Alloxansäuro (CifljNgOä, XJrauuro). 

Eg sind dies feste, rneißt schön kristallisierte Verbindungen 
von Amid cbaralcter, welche daher durch Verseifung leicht rückwärts 
in Harnstoff (bzw. Kohlensäure und Ammoniak) und die betreffende 
Säure gespalten werden. Betreffs ihrer Saurenatur s. S. 304. Die 
Ursäuren können als halb vor seifte Ureide betrachtet worden und 
entstehen auoh in diesem Sinne aus letzteren. 

Analogo Verbindungen leiten sich auch vou den Aldehyd- 
bzw, Alkoholaäuren Glyoxylsäuro, CII(OH) 2 — C0 2 H, und Glykol- 
säure, GH 3 (OH) — C0 2 H, ab, von letzterer das Hydantoin 
(Ureid) und dio Hydantomsaure (Ursaure), s. S, 296, von erstoror 
dio Allantu r 8 ilure, C 3 H 4 N 3 0 3 ; nur zeigen sie ein etwas 
anderes Vorhalten bei der Verseifung (s. daselbst). 

Außer diesen sogenannten n MO)iure‘iden u existioron auch 
„Dmrcidc“, d, h, Verbindungen, iu welche zwei Moleküle Harnstoff 
eingotroten sind. Es Bind das 

die IlarnBüuno, C ö II 4 N 4 0 8 , und ihre nahen Verwandten: 
Xanthin, C B H 4 N 4 0 2 , Thoobromin, CjIf 2 (0II a ) 2 N 4 O 2 , Oaffoi'n, 
0 ä H(0H 8 )aN 4 O 2 , Hypoxanthin, C 3 H 4 N 4 0, und Guanin, 
C 5 H 5 N 5 0i ferner dio Purpursaure, 0 a H s N 6 0 6 , das Allo- 
xantin, C 8 H 4 N 4 0 7 , das All an to in, C 4 II fl N 4 0 3 usw. 

Vorkommen, Manche Diuroi'de kommen in der Natur vor. 
Bio Harnsäure ist im Harn der Fleischfresser, dem Guano, don 
Sohlangonexkromonton , in Harnsteinen und Gelonkkonkrotiouon, 
auch im Blut und Muskolsaft der Carmvoron enthalten; das 
Xanthin in geringer Menge im Harn, im Blut, in dor Leber, in 
einigen Harnsteinen usf., fast stets in Begleitung von Hypoxanthin, 
fornor auch in manchen Pflanzenteilen; das Guanin im Guano; 
das Carnin im Fleischoxtrakt. Theobromin findot sioli in don 
Kakaobohnen (Theobroma Gacao), Gaffern in don Kaffeebohnen, 
dom Tee, dem Paraguaytee (Ilex pavaguayonsis), in der Guarann 
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(dcu Früchten von Paullima sorbilis), Besondere physiologische Be- 
deutung schoint dom Aden in zuzukommen, welches sich neben Gua- 
nin, Thymin und Cytosin in den Nucleinen der Zellkerne voriindet. 

Bildung. Aus den genannten Diurei'den entstehen die oben 
erwähnton Urokle (oder andere Diureide) , mehrfach neben Harn- 
stoff, durch oxydative Spaltung (bzw. Oxydation). 

So liefert die Harnsäure mit Wasser und Bleisuperoxyd Allantoin • 
mit Salpetersäure jo nach den Bedingungen Purpuisaure , Alloxau.' 
Alloxantin, Parabansüuro; das Gaffern mit Chlor Dimetliylalloxan (uud 
Melhylharnstoff), Auoh hängen jene Spaltungsprodukte unterem ander 
zusammen; z, B. gibt das Alloxan durch Deduktion Alloxantin, Dialm- 
fiaure, Bavbiturailure; das Hydantoin resultiert aus Alloxansäure durch 
Iteduktion und geht seinerseits durch Oxydation in Allautursäure 
über; Dialursäure und Alloxan vereinigen sieh unter Wasserau stritt 
zu Alloxantin usf, 

Synthesen. Verschiedene dieser UreWo sind synthetisch aus Harn- 
stoff und der betreffenden Sfturo dargestellt, wobei als wassere nt ziehend es 
Mittel besonders Fhosplioroxychlorid m Anwendung gekommen ist, 
z. B. Parabansfture (aus Oxalsäure) und Bavbitursäure (aus Malousäure). 
Von Diuröi'don ist zunächst die Harnsäure synthetisch zugänglich ge- 
worden durch Erhitzen von Glykokoll mit Harnstoff, ferner indirekt 
aus Acotessigoßter und Harnstoff, durch deren Vereinigung zunächst das 
Mothyluracil (s. d.) entstellt; endlich indirekt aus Amidobarbitursäure 
und Kaliumoyanat (s. S, 307). Wahrend die Überführung von Guanin 
iu Xanthin, des letzteren in Theobrorain und öaffe'in, dann des Adenin 
in Hypoxanthin solion länger bekannt waren, ist jetzt auch die Dar- 
stellung aller dieser sog, Xanthinbas 011 aus Harnsäui’e gelungen und« 
damit ihre vollständige Synthoso verwirklicht. Zusammen fass ende 
Mitteilung s. Iß. Fischer, B, 33, 485; 35, 2564; Synthesen der Harn- 
säure und der Xantliinbasou mittels Gyanessigestor s. B. 33, 3036 und 
A. 331, 04. 1 

Konstitution und Nomenklatur. Die oben antizipierten Formeln 
der einfacheren Uro'ido und Ur-säuron folgen direkt aus ihren Spal- 
tungsprodukten, Synthoson und gegenseitigen Beziehungen. Zu den 
Formeln der Harnsäure, des Xanthins und ihrer näheren V envaudten 
haben kompliziertere Betrachtungen geführt; sie leiten sich alle von 
einem eigentümlichen Kohlonstoffstiokstoffring ab, dessen Wasser- 
stoffvorbindung, dnsl’urin, C5H4N4, synthetisch dargestellt wurde: 

(DN=OH(8) CH 3 .N— CO 0H HX — CO 

W Hümo-Nlls 0H 00 0-H< on ‘ 00 0-NH\ 00 

(8)H--G-N /(8) OHg . N— C — TS" UN— 0— NH/ 

W <°> Gaffeln = 1,3, 7-Trimotbyl- Harnsäure = 

Burin 2, 6-dioxypuriu 2, ö, 8-Tiioxypurin 
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Xanthin ist 2, O-Dioxypurin , Adenin = 6-Aminopurin. (Mit der 
Bilhe „oxy“ wird hier der Sauerstoff der Oarhonylgruppe bezeichnet 
unter Berücksichtigung der tautomeren Formeln mit den Atom gruppen 
.Ni 0(0 H). [Lactimformol] ; vgl. lii er uh er B. 30, 555, 2248.) — Die 
Harnsäure erscheint auch als JDiuroM einer für sich unbekannten Ver- 
bindung CJ0 2 H— -ö (Oll)— 0(0H) a oder des Orthohydrats der Tartron- 
ailure OO a II~OH(OH)~0(On) a . 

Die meisten Ureide und Diureide haben den Charakter mehr 
oder weniger ßtarlcer Säuren. 

Da dieser Büurecharakter nicht, wie hei den Uvsäuren, dui eh die 
Anwesenheit von Carhoxyl zu erklären ist, so muß man annehmen, 
daß er auf einer ähnlichen Ursache beruht, wio jener des Succimmids, 
daß also die vertretbaren 'WnBBerstofEatome Imidwa^sei stoffatome sind, 
deren chemischer Ohavaktor durch die die Jmidgruppo umgebenden 
Oavbonylgruppen bestimmt wird, So wird z, B. verständlich, warum 
die Parabansäuve (Formel a. S. 302) eine Btarko zweibnsischo Saure ist. 

Der seohsgliedrigo Ring in diesen Verbin- 

dungen ist derjenige des Pyrimidins (s. d.) ( wonach die Ureide mit solchem 
Ring häufig als Pyrlmidine bezeichnet werden; Numerierung derRing- 
giiedor wie im sechsgliedrigen Puvinring. 


Von den hiorhiu gehörigen Verbindungen können nur einige 
der wichtigsten erwähnt worden, 

(Vgl, Liebig und Wöhle r } Ann. 20, 241 ff, ; Baeyer, Aun. 127, 1, 
109 j 130, 120; F. Fischer, B. 80, 640; 31, 542; 32, 435 usf.) 


Parabansäure (Formel s. S. 302) entsteht aus Harnsäure 
durch Oxydation mit Salpotersäuro. Sie bildot in Wasser und Alko- 
hol lösliche Nadeln oder Prismon. Die Salze, z. B. C 3 HKN 2 0 3 , 
C 8 Ag 2 N 3 0 3 , sind unbeständig und gehen durch Wasseraufnahmo 
in die gut kristallisierenden Salze der (oinhasischon) Oxalur- 
säure über. 


Auch eine Möthylparabanaäure , CO<^ 


,N(on a )-oo 


NH- 


l , und eine 
CO 

Dinaethylparab ansäur e } ? ^ , das „GholestrophanV,, 

sind bekannt, Uratere entstoht z, B. aus Methylhavnsäuro durch Sal- 
petersäure (Prismen). Letztere wird aus Gaffeln durch Salpetersäure, 
Ohlorwasser usw,, wie durch Behandeln des parabansauren Silbers mit 
Jodmethyl dargestellt. Blättchen; destilliort uuzoraetzt. 


Uracil, 00<™J°>0II, 2, G-Bioxy pyrimidin, entsteht aus 
Cytosin durch Kochen mit Säuren; synthetisch dargestellt. 


Barbitur säure, Alloxan, 
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4-Methylumoil entstellt durch Einwirkung von Harnstoff auf 
Acetossigester unter successivem Austritt von Wasser und Alkohol 
{Behrend t A. 22t), I). Es bildet bei der Behandlung mit Salpetersäure 
durch Eintritt einer Eitrogruppe und Oxydation des Methyls zu Oarb* 
oxyl die 5 -Nitroumoil-4- oarbonflituro, diese liefert durch Ab* 
Spaltung des Oarboxyls 5 - Nitrouraail , welches durch Reduktion in 
5-Amidouracil und Isobarbitursilure , ß- Oxyurcteil, übergeht. Hie 
letztere wird durch Bromwasser zu Isocliulursiture, wohl 

00 <NH- OHCOH)^ 0 ^ 011 ^' 

oxydiert, aus welcher dann durch Erhitzen mit üarnatofE und Schwefel* 
säuvo die Harnsiture synthetisch entsteht (s. d,). 

Thymin, 5-MetJiyhimcil, 2, G-THoxy-5-mcthylpyrimidin (s. S. 304), 
und Cytosin, 2- Oxy - 6 - aminoyyrimidin , sind Spaltungsprodukte der 
NucloVnsiluro und auch synthetisch dargestellt. 

Barbitursäui’Q, MdlonyViarnstoff. Synthese h. S. 303, Große, 
farblose Prismon (~f- 2H g 0). Zweibasisohe Siiuro. Die ersetz- 
baren "Wassorstoffatomo sind jene der Methyleagruppe CH a , nicht 
der Iniidgruppen, da der aus dem Silbersalz durch .Jodmethyl 
darstellbare Dimothylmalonylhanistofi: beim Kochen mit Alkalien 
Dimethylmalonsiluro liefert. 

Durch salpetrige Säure entsteht die Tsonitrosovorhindung (Violur« 
säure), welche hoi der Reduktion in Amidobarbitursfturo (Uramil) 
übergeht! 

00< NHloO >0;NOn 00< NH-00 >Cn ’ Nn 2' • 
ViolursHuro Uramil 

Diäthylbarbitursäure , Veronal, u. a. darstellbar aus Diäthyl- 
malonestor und Harnstoff, ist ein Schlafmittel. 

Dialur säure, Tartronylharnstoff. Starke zweibasisohe Säure. 
Farblose Nadeln oder Prismen; werden an der Luft rot, durch 
Oxydation zu Alloxantin. 

Alloxan, Mesoxahjlharnstofft ÖO<^_^>CO. Entsteht 

aus Harnsäure durch kalte Salpetor säure. Große , farblose, 
glänzende, rhombische Prismen (-|- 4 II 2 0) , in Wasser leicht lös- 
lich, stark sauer; färbt dio Haut bald purpurrot; Ferrosulfat 
färbt dio Lösung indigblau. Verbindet sieh mit Natriumbisulfit. 
Golit leicht in Alloxantin über. Dio zugehörige „Ur- säure“, die 
JJornthBOii, Organ. Clioinlo, io. Aull. 20 
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Alloxan.B0.ure, aus Alloxan durch kaltes Alkali entstehend, ist 
eine strahlig-kristnllinische, in/WasBor leicht lösliche Masse. 

Auch Methyl- und Dimetliylalloxan sind bekannt; sie ent- 
stehen aus Methylliarnstoff bzw, CJaffe’in durch Salpetersäure. 

Das Diuroid AUoxantin, 0 g H 4 N 4 0 7 , steht nach seiner Zu- 
sammensetzung in der Mitte zwischen Tartronyl- und Mesoxalyl- 
liarnstoff, durch deren Vereinigung es entsteht. 

Man erhält es auch aus Alloxan durch Schwefelwasserstoff, odci 
direkt aus Hnrnsiluio durch Snlpeteisüuro, Kleine, harte Pt Ismen 
(-f- 8H ä O), die sich an aramoniakhnltigor Luft rot, ui Lösung durch 
Eisonchlorid und Ammoniak tief blau färben. Sein Totramothyldevivat, 

Amallnsäure, C 8 (0II 3 ) 4 N 4 O 7 , entsteht aus Caffom durch Chlor- 
wassor und bildet farbloso Kristalle, die die Uaut 10 t färben, und 
deren Losung durch Alkali veilchenblau wild, Durch Oxydation dieser 
beiden Verbindungen entstehen zunächst Alloxan b zw. dessen Dimethyl- 
derivat, dann Parabansäuro bzw. Dimethylparabansüure. 

Durch Erhitzen mit Ammoniak wird Alloxantin uhergefiihrt in 


Murexid, das saure Ammonsalz der Dur pur säure, C s H 3 N 6 O 0 

(+H a 0), vielleicht 00<^“:°°>C : N . CH<g°^>CO, 

welcho besonders heim Eindampfen der Harn säure mit y er dünnte r 
Salpotorsäure und Übergießen des Rückstandes mit Ammoniak 
entsteht: „Muroxidprobo“ auf Ilarnsäuro. Vierseitige Tafoln odor 
Prismen (-{- II 2 0) von goldgrüner Darbe; lost sich in Wasser purpur- 
rot, in Kalilauge blau, Fand früher als Farbstoff Verwendung. 

Das Allantoin ist eiu Diureiid der Glyoxyl saure, von der 

. . , Nil — OH — Nil 

Konstitution CO< i >CO. Ea bildet glauzeudo 

X\ XX u Xi XX ^ 

Prismen von neutraler Reaktion, gibt mit Alkalien Snlzo und ist 
aus den Komponenten synthetisch darstellbar. Kommt vor: in dor 
Allantoiöflussigkeit dor Ivüho, im Harn saugendor Kälber usw. 

Purin, 0 6 II 4 N 4 , Aus Ilarnsäuro durch Überführung in Tri- 
olilorpurin und Ersatz des Olilora durch Wasserstoff erhalten, Farb- 
lose, leicht lüsliclie Kristalle, 8m. -P. 21 2 U ; liefert sowohl mit Lasen 
wio Säuren Salze. 


Harnsäure, C s II 4 N 4 0 3 ( Schede 1776). Vorkommen s. o. 
Synthesen: 1 . Durch Erhitzen von Harnstoff mit Giykokoll (Ilm- 
laeseiosli) oder mit Oynnessigslluio (FunnancL). 

2. Dui cli Erhitzen dev Isodialuvsäure mit Harnstoff und kon- 
zentrierter Schwefelsäure (Zf. Bohrend und 0. Iiooscn } A. 251, 2aö): 


Theobromin. 
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/Nn- oo /Nii-co 

CO C(0H)g + S 5 S>co =00 c-NU 4-3H 2 o. 
NnH-CH.OH x Nn— Ö— NH >00 

Isodialurstturo Harnsäure 

3. Amidobarbitursaure (s. S. 305) gibt mit Kalium cyanat (dag 
dabei nach der Isoeynuatformol leagiert) das ICaliumaalz der Pseudo- 
harnsäliro (Baeyer), welche durch Wnssorontziehung in Harnsäure 
übergeht (E, Fischer, B. 30, 550): 

/NH- 00 /NH— CO 

CO ÖH.NII.CO.NHg = H a O + 00 Ö— NH 

n nh- öo \nh— ü— nh > Ü1 

Pseudoh arnsäuve Harnsäur o 

4, Aus Öyanacetylharnstoff B. 33, 8035 (B 7 . Traube). 

Darstellung aus Guano oder aus Schlangenoxkr erneuten. Die 

Harnsäure ist ein in Wasser fast unlösliches, in Alkohol und 
Äther unlösliches woiß es Pulver. Murexidreaktion s. o. Ist eine 
schwache zweibaaiaoho Säure; bildet meißt primäre Salze, z. B. 
Ö5lI 8 KN 4 0 3l oin in Wasser sehr schwer lösliches Pulver. 

Liefert mit Oh lor phosphor Triohlorpui’in , 0 ft II0I a N 4 (Blätter). 

Es sind sechs Mono- und sechs Dinaethylharnstturen bekannt. 
Bio theoretischo Deutung der erstovon bereitet Schwierigkeiten. 

Konstitution . Außer tlon Synthesen sprechen für obige von 
Mcdicits auf gt? st eilte Konstitutionsformol Untersuchungen komplizierter 
Natur (E. Fischer, A. 215, 253), deren wichtigste 'Ei gebnisso die 
folgenden sind! 1. Harnsäure liefert durch gemüßigte Oxydation Harn- 
stoff und Alloxnn; das Yorliegen eines Kohlonsüuredorivates und einer 
ICohlenstoffketto 0 — 0 — 0 ist dadurch bewiesen; 2. Harnsäure enthält 
vier Iniidgruppen, da man nach Einführung von vier Methyl gruppen 
nacheinander alle vier ßtickstoffatome als Methylamin abspalten kann; 
3, Dimethylharnsiluro gibt bei dor Oxydation Methylalloxan und Methyl- 
harn sloff. 

Xanthin, ö ß H i N 1 0 2 , Sfi-Dioxyintrin, entsteht aus Guanin durch 
salpetrige Säure. Weiße, amorphe Masse, zugleich Base und Säure; 
bildet z. B, die Blei Verbindung OßHgPb^Og, welche durch Jodmethyl 
m Theobromin übergeht. 

Guanin, 2-Amino-G-oxypurin , O r ,H 6 N ß O, Spaltungsprodukt (1er 
Nucl ein säure. Amorphes, weißes, in Wasser unlösliches, in Ammoniak 
lösliches Pul vor. Zweiwertige Base. Bildet auch mit Basen Salze. 
Mit Kaliumchlorat und Salzsäure oxydiert, liefert es Guanidin, Paraban- 
saure und Kohlensäure. 

Tlioobromin , 3,7 - Dhnethyl - 2,6 - c lioxypurin , C 7 H 0 N 4 0 2 . 
Kristallinisches Pulvov von bitterem Gosohmnok, in Wasser und 
Alkohol schwor löslich; bildet als Base und als Säure Salze, Das 

20 * 
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Silborsalz, (C 7 II 7 AgN 4 0 a ), mit Jodmethyl behandelt, liefert Caffein 
(Strecker, E. Fischer). 

Diuretin ist Theobrorain-Natrhun-salicylat. Therapeutikum, 

Theophyllin, l t 3-Dimethyl-2,6-iUoxypunn , kommt in den Tee* 
blättern vor. 

Cafl’oin, identisch mit Thein , C 8 II 10 N, i O 2 (+H 2 0). Kon- 
stitution: S. 308. Soideglänzende, lange Nadeln. Sm.-P. wasser- 
frei 234°. In kaltem Wasser und Alkohol wenig löslich. Subli- 
mierbar. Goaohinack schwach bitter. Die Salze worden durch 
Wasser leicht zerlegt. Wird technisch aus der Harnsäure dos 
Guano gewonnen. 

Hypoxanthin, Sarkin, 6 -Oxypurin, C ß H 4 N 4 0. In Wasser 
schwer löslich, dem Xanthin sehr llhnlioh. 

Adenin, Q-Aminopurin , ö 6 II fi N r , (polymer Blausäure), eine aus 
den Pankreasdrüsen des Rindes und aus den Toeblattern gewonnene 
sowie hei der Spaltung der Nucl einsäure (Kessel, B. 20, 1914) ent- 
stehende Base (lange Nadeln). 

Garnin, In heißem Wasser ziemlich leicht lösliches Pulver; gibt 
mit Salpetersäure Hypoxanthin. 

XXV. Koliloiiliydrato. 

(Vgl. Tollons, Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate, 2, Aufl,, Breslau.) 

Bio meisten natürlichen Kolilonhydrato sind schon lange bekannt. 
Der Rohrzucker wurde in der Runkelrübe 1747 von Marggraf, die 
Glukose im Honig von (Uaiiber aufgefunclen. Hie Überfülivbarkeit 
von Stärke in Zucker (s. Stärke) hat KivchhojJ 1811 beobachtet. 

Als Kohlenhydrate bezeichneto man früher insbesondere drei 
Gruppen in der Natur weit vorhroiteter , miteinander naho ver- 
wandter Substanzen, die des Traubenzuckers, C 0 H ia O G) die dos 
Rohrzuckers, C ia II aa O u , und die der Cellulose, (CöHioOß),!, 
welche sechs oder ein Multiplutn von soohs Kohlonstoffatomon 
enthalten, neben Wasserstoff und Sauerstoff, die in dom selben 
Yerhaltnisso wie im Wasser vorhanden sind. 

Dio Kolilonhydrato der Traubon zuokergruppo , dio Hoxoson, 
unterscheiden sich von den seclis wertigen Alkoholen C c II 14 0fl 
(s. S. 217) durch oinon Mindovgehalt von zwei Wasserstoffatomen. 
Sie sind ihrer chemischen Natur nach Aldohydalkohole oder 
Kotonalkoliolo (s. f. S.). 

Dio Verbindungen dor Rohrzuclcor- und Cellulosegruppo 
loiton sich von jenen der Traubenzuokorgruppo düroh Austritt 


Tetrosen; Pentosen, 809 

von Wasser ab und sind Anhydride bzw. ätberartigo Abkömmlinge 
derselben. 

Der Begriff der Kohlenhydrate hat sich in neuerer Zeit 
wesentlich , erweitert , indem einerseits zahlreiche Isomere des 
Traubenzuckers, Hoxoson, auf gefunden und synthetisch dar- 
gestellt, und andererseits auch minder kohlenstoffrei che Aldehyd- 
alkohole bzw. Zuckerarton (zumal die in der Natur weit ver- 
breiteten Pentosen, C 6 IIj 0 0 5 ; ferner Tetrosen, 0 4 II 8 0 4 , dann 
die Triosen; Glycorose und Dioxyaceton, C s II 0 O 3 , und der 
Glykolaldehyd, OglXtOjj) und synthotiscb dargestollto kohlenstoff- 
reichere Zuckerarten: Ileptosen, Octosen undNonosen hinzu- 
gekommen sind, welche alle zwei Wasserstoffatorae weniger als 
die entsprechenden mehrwertigen Alkohole aufweison. 

Man könnte diese Verbindungen daher im Zusammenhang mit 
den Aldehyd- (und ICeton-) allcoholen (S. 238), deren Anfangsglied 
Glykolaldehyd ist, abhandeln; jedoch wird wegen ihrer mannigfachen 
.Eigentümlichkeiten die gesonderte Besprechung vorgezogen. 

Die Kohlenhydrate zeigen manche charakteristischen Ueaktionen 
(siehe die einzelnen Gruppen). Mit «-Naphtol (s. d.) und konzentrierter 
Schwefelsäure gehen sie z. B. eine tief violette Pflrbung (Molisch, B. 19, 
E. 746). Über die „Eesorcinpvobe“ s. B. 27, 1360. 

A. Tetrosen, 

Ebenso wie man durch Abhau aus Hexoaen Pentosen davstellen 
kann (vgl. 0. 314 u. 316), kann man auch Pentosen zu Tetrosen ahbauen. 

d-Brythrosß aus d-Arahonsilure durch Oxydation mit Wasser- 
stoffsuperoxyd dargestellt; Sirup; gibt bei der Eoduktion i-Erythrit. 

1-Erythroso aus 1-Arabinosoxim oder 1-Arabonsaure ; Sirup. 

i-Erythrose entsteht bei der Oxydation des natürlichen i-Erythrit, 

B. Pentosen. 

Die Pentosen sind u. a. dadurch charakterisiert, daß sie bei 
längerem Kochen mit verdünnter Salzsäure unter Wasserabspaltung 
Furol (oder Mothylfurol) liefern, was eine quantitative Bestimmung 
der Pentosen ermöglicht (B. 24, 8577; 30, 2670). DieArabinoso 
gibt Furol selbst, die homologe Ithninnoso Mothylfurol. Beim 
Erwärmen mit »Salzsäure und Phlorogluoin entstehen kirschrote 
Färbungen (B. 29, 1202). Sie sind nicht gärungsfähig und geben 
mit Phonylhydrazin charakteristische Verbindungen (s. Hoxosen), 
Vollständig synthetisch sind von Pentosen bisher d-Arabinose aus 
d-GlukoB 0 , Lyxose aus d-Galactose und Xylose aus Gulose durch 
Abbau erhalten worden (s. S. 314, 315). 
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1. 1-Arabinose, C 5 H 10 O & ,gleicliOII 2 (OII)-[CH(OH)] 8 -CnO t 
entsteht durch Kochen von arabischem Gummi, Kirschgurami 
oder Rüben schnitzeln mit verdünnter Schwefelsäure. Prismen. 
Rechtsdreliend (trotzdem als 1-Modifikation bezeichnet wegen ihrer 
genetischen Beziehungen zu l-Glukoso, s. S. 237, 312). Addiert 
Blausäure und liefert so die Nitrile zweier sterooisomerer Oxy- 
sauron, welche sich von der normalen Capronaaure ahloiteu, 
namlioh der l-Mannonsauro ( KiUüni , B. 20, 339, 1233) und der 
1-Giukon säure (E. Fischer). — Zugehöriger Alkohol: Arabit. 

d-Arabinose, der optische Antipodo der 1-Modiflkation, Prismen, 
wurde durch Abbau aus d- Glukose sowie aus d-glukonsaurom Kalk 
durch "Wasserstoff Superoxyd erhalten («. 8, 314 unter 2.). Die r-Ai*a- 
binose ist manchmal bei abnormem Stoflwecbsel im llarn onthaltou. 

2. Xylose, Holzzucker , CQH 10 Oß, entsteht aus Holzgummi (s. d.), 
Stroh und Juto durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure, ferner 
aus Oohsenpnnkreas , und wurdo durch Abbau der Gukmsüuro ge- 
wonnen; der Arabinoso sehr ähnlich. Konstitution: B, 24, 537. — 
Zugehöriger Alkohol: Xylit. 

3. Ribose j C ö II 10 Oß, storeoisomer mit Arabinose (B. 24, 4214). 
Liefert bei der Reduktion den fiinfwertigen Alkohol Adonit, 

4. d-Lyxose; Sm.-1\ 101°; darstoHbar aus Xylose oder durch 
Abbau aus Galactonsdure. 

Homologe', Rliamnose, Isoduhil, O 0 n, 2 O 6) gleich O ö n 9 O f ,(Oir 8 ), 
Wird aus mehreren Glukosidon, z. B. Quorcitrin (s. d.) oder Xantho- 
rhamnin (gelbe Kadelu, enthalten in den Golbbeercn, Rhamnus ihfee- 
toria usw.), durch verdünnte Schwefelsäure erhalten. Farblose Kristnllo 
(-j- U 2 0), Sm.'P. 93°. • — Gleichfalls Methylpentoaen sind: Isorham- 
noaej ITuoose, aus Seetang, Rhodeose und Cliinovose. 

C. Gruppe dos Traubenzuckers, O 0 II 12 O ö . 

(Iloxoson odor Glukosen.) 

Die Hexoson sind süß sohmeokondo, meist kristallisiorondo, 
in Wasser sehr leicht, in absolutem Alkohol schwer, in Äther 
nioht löaliolio Verbindungon. Sie besitzen den Charakter fünf- 
wertiger Aldehyd- odor Ketonalkokolo, und sind dom Mannit ubw. 
sehr ähnlich, von diesem aber u. a. unterschieden durch ihre stark 
reduzierenden Eigenschaften und ihr Vorhalten gogon Phenyl- 
hydrazin, verschiedene auch durch ihre Vergärbarkeit mittels 
Sproßhofe. Sie existieren wie dio Weinsäure in mehreren optisch 
isomeren Modifikationen, deren eine die Polarisationsobeno dos 
Lichtes rechts, und deren audero sie linliB dreht, wahrend dio 


Hexite, üoxosen, Hexonsäuven usw. 
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dritte inaktiv ist und durch raeemisoho Vereinigung der beiden 
aktiven Modifikationen (s. Traubensäure, S. 2GG) ontstoht. So 
unterscheidet man d-, 1- und i- odor r- (d. i. doxtrogyro, lävogyro 
und inaktive oder racemisehe) Mannose, und bezeichnet die 
genetisch damit zusammenhängenden Glukosen, Fructoßen usw. 
gleichfalls als solcho dor d-, 1- und i-Roiho (ohne Rücksicht auf 
ihr wirkliches Drehungsvermögen). 

Bildung. Die Ilexosen entstehen innerhalb wie außerhalb 
der Pflanze aus den Kohlenhydraten dor Rohrzucker- und Stärke- 
gruppe durch Was serauf nähme, welche durch Einwirkung von 
Enzymen bewirkt und auch durch Kochen mit sehr verdünnten 
Säuren (Salzsäure) herbeigeführt wird (s, Rohrzucker- und Collu- 
Iosogruppe). 

Synthesen: 1. Aus Gly oerin bzw. Aorolelnbromid (S. 151) 
oder aus rohem Glycerinaldehyd, der „Glyceroso“ (S. 238), durch 
Barytwasser haben E. Fischer und Tafel zwei Zuckorarten, 
darunter «- Acrose, identisoh mit i- Fructose, erhalten (vgl. auch 
B. 30, 3168). 

2. Aus Fovmaläeliyd durch Einwirkung von Kalkmilch gewann 
0. Loew die n Fo)MO$6 u , ein Gemenge, welches n-Acroso enthält. 
Bchon früher hatte Jiullcrow auf demselben Woge aus Trioxymetliylcn 
(8. 148) das sog. Mcthylcnitan, ein ähnliches Produkt, dargostollt. 

3. Aus üexiten (seoliswertlgen Alkoholen), ö 0 n u O 0 , entstehen 
durch voisichtigo Oxydation Hexosen (8. 218). 

4. Die einbasischen Ilexonsiiuren , 0 fi U fl (0 Üb, , GG 2 II, liefern 
hoi der Reduktion mit Natrlumamalgam Hexosen (8, 280). Die Itcxon- 
Bfturen selbst sind durch Oxydation dor Iloxito oder Reduktion dor 
zwoihasisohen Zucker- und Bchloimsäuren (8. 207) odor durch Blau- 
Bauveanlagerung an die Pentosen (b, Arahinose S. 310 und 8. 316, 11) 
zugänglich. 

6. Aus anderen Ilexosen: a) direkt. Durch intramolekular 
Umlagerung unter dem Einfluß von schwachem Alkali, Natriumacctat, 
Ammoniak, Bloihydroxyd gehen Glukose, Fructose und Mannose teil- 
weise (Gleichgewichtszustand) ineinander und in einige neue Kotosen 
über. Die Reaktion beruht wahrscheinlich nuf intermediärer Ab- 
spaltung von Wasser unter Bildung eines ilthylonoxyd artigen Anhydrids 
und Wiederanlagerung in anderer Weise. Fructose scheint dabei als 
Zwischenprodukt der Umwandlungen von Glukose in Mannose und um- 
gekehrt aufzutroten ( Lobry da Bruyn, B. 28, 3078; Ohl. ( J7, I, 1173). 
b) indirekt, Aus Derivaten der Hexosen lassen sich häufig von den 
Ausgangsprodukten verschiedene Zucker regenerieron ; z. B. liefert 
Trauben zuckcr Plionylglukosazon , welches über das Isoglulcosamin in 


Verhalten der Hexosen. 
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Fruchtzucker übergefühvt werden kann (h. d-JPhenylglukosazon). c) aus 
inaktiven Hexosen ist mittels Bierhefe meistens die eine nicht gärun^s- 
fähige, optisch aktive Modifikation zu isolieren (s. u.). 

Hie vollständige Synthese des Traubenzuckers ist zuerst JE. Fischer 
wie folgt gelungen: aus Glycerin entsteht (nach 1.) i-Fructose, welche 
durch Natriumamalgam zu i-Mannit (8. 217) reduziert wird* dieser 
gibt bei der Oxydation i-Mannose (nach 3.) und weiter i-Mannonsdure 
(ß. 230), spaltbar mittels des Strychuinsalzes in die optisch aktiven 
Modifikationen; d-Mannonsaure geht beim Erhitzen mit Pyridin und 
Wasser zum Teil in d - Glukonsaure über (S. 237); letztere endlich 
liefert (nach 4.) d- Glukose, identisch mit natürlichem Traubenzucker 

Hie mannigfaltigen genetischen Beziehungen zwischen den Gliedern 
der Hexosegruppo (s. E. Fischer und seine Schüler, B. 23, 2114 - 
27, 3180; 28, 1975) sind aus vorstehender Tabelle ersichtlich (Namen 
wie Gulose, Idose und Talose sollen die verwandtschaftlichen Be- 
ziehungen zum Ausdruck bringen). 

Hie Synthese von 31 ep tosen, ÖoH 7 (OH) 0 ÖHO (il/d>jj! 0 -, Olnko- 
und Galaheptose), gelingt durch Blaustlureanlageruug an die Hexosen 
(S. 315, ll) und ^Reduktion der entstehenden sieben wertigen, einbasischen 
Säuren, analog Synthese 4, der Hexosen. Auf ähnlichem Wege sind 
auch Mannoctose und Mannononose erhalten woiden. 

Bio llhamnose (== Methylpontose) liefert ganz analog lihanuio- 
hexose , OßHjj (GH 3 ) O fi , Rhamnoheptose und llhamuoctosc. 

Verhalten, 1. Gärung. Die natürlichen Hexosen sind meist 
gärungsfähig; sie vermögen alsdann mit Hefe alkoholische, durch 
Bakterien Milchsäure- bzw, Buttersäuregärung zu erleidon, und 
unter 'gewisson Bedingungen durch „schleimige Gärung“ in 
schleimige, dextrinartigo Substanzen überzugehen. 

Gärung durch Sproßhefe (vgl. S. 90) tiitt ein bei d- Glukose, 
d- Mannose, d-Galactose, d- Fructose und auch bei Glycerose und 
d-Mannononose, nicht aber bei 1-Glukoso, 1-Manuosa, 1-Fructose, Bor-, 
böse, den Ben tosen , d-Mannohoptoso und -ootose; die Vergärbarkeit 
ist also von der Konfiguration und der Glicderzabl der Kohlenstoff kette 
abhängig, vgl, B, 27, 8228. 

Barch gewißse Mycelpilze (Oitromyeetes) entsteht aus Glukose 
Oitronensüure (ß. 270). (Biese Säure enthält keine normale Kohlen- 
stoffkotte; sie kaun daher nur indirekt aus erst gebildeten Spaltungs- 
produkten wieder aufgebaut werden.) 

2. Die Hexosen Bind leicht oxydierbar und reduzieren daher 
ammoniakftlische SilborlÖsung sowie heim Ei’W armen FehJing'sche 
Lösung (S. 266). Durch vorsichtige Oxydation entstehen aus 
den Mannosen, Glukosen und der Galactoso die in der Tabelle 
auf S. 311 genannten Hexonsäuren, bei stärkerer Oxydation aus 
Glukose Zuokersäure, Weinsäure, Oxalsäure; aus Galactoso Schleim- 
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sliure, wahrend aus Fructose Glykolsäure und andere Spaltungs- 
produkte gebildet werden. 

Ilfixonsauven liefern bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd 
und Eeniacetat Pentosen. Man erliiüt so aus Glukose Arabinoso, aus 
Galactose Lyxose und aus Gulosa Xyloso (B. 33, 2142). Analog sind 
dio beiden aktiven Arabonsauron und die 1-Xylonsfiure zu dou ent- 
sprechenden Tetroseu abgebaut (8. 300). 

3. Mit Basen, besonders mit Kalk, bilden die Hexoson Alko« 
holate (Sacchuraie ) , welche durch Kohlensäure zersetzt werden 
und sich an der Luft durch Oxydation braunen. Stärkere Alkalien 
bilden aus Glukosen unter Bräunung z. B. Milchsäure; Kochen 
mit Kalkmilch fuhrt Glukose und Fructose in ßacoharinsäure 
(S. 236) xiber. 

Schwache Alkaliwirkung veranlaßt intramolekulare Umlagernngen 
(s. S. 312, ßa). Methyl alkoholisches Ammoniak liefert Ammoniak- 
derivate der Glukosen, z. B. Q-lukoaixain, Oall^Os : NU, B. 28, 8082, 

4. Fruchtzucker wird durch Natriumamalgam in oin 
Gemisch von d- Maunit und Sorbit vorwandelfc (C fl Il 12 O ü -j- 2 II 
— G g H 14 O ö ), Traubenzucker in Sorbit, Galactose in Dulcit, 

6. Beim Kochen mitEssigsäureanhydrid und etwas Chlor- 
zink oder Natriuraacetat werden die Hoxosen in Pentacctylcslcr 
verwandelt; sie sind daher Üunfwertigo Alkohole. 

Durch Einwirkung von konzentrierter Salpeter -Schwefelsäure 
liefern dio Hexosen vielfach Pentanitrate (B. 31, ?S). 

6. Mit Phenylhydrazin entstellen zunächst unter Aus- 
tritt eines Moleküls Wassor Verbindungen, C 0 II n O a (N 2 IIO o ir ß ), 
welche den Charakter der Ilydraeone (S. 147) hesitzon und duroh 
ihre Bildung den Aldehyd« bzw. Kotoncharakter der Iloxoson 
bekunden. 

Zur Isolierung und Hoindarslellung der Ilexosen sind besonders 
die Ilydrazoue geeignet, die mit I'henylbenzylhydrazin entstehen und 
aus denen durch Erwärmen mit Pormuldehydldsung diollexoseu leicht 
regeneriert werdon können. 

Bei weiterer Einwirkung dos Phenylhydrazins tritt oin 
zweites Molekül desselben mit dom zunächst entstandenen Ily- 
drnzon in Reaktion, indem Wassor stoff (2 Ah) olhmniort, also dio 
Gruppe =H.0H gogon =N 2 IIC 0 II ß ersetzt wird, und so ent- 
stehen Osaeone (s. S. 240), gelb gefarbto, kristallisiorondo , für 


Konstitution der Hexosen, 


315 

die einzelnen Glukosen charakteristische Verbindungen, z. B 
Pkenylglukosazon, 

C 6 H 10 O 4 (N a IIC e II 5 ) 2 , =s C 18 H 22 N 4 0 4 
(B. 20, 2566). 

Durch konzentrierte Salzsaure entstehen aus den Osazouen Osone, 
z, B. Glulcoson , öf) Hjp 0 4 (0) 2 , ^üD^gOg (B. 23, 87), welche mit 
Zinlcstaub und Essigsäure oder mit Benzaldehyd die Glukosen rege- 
nerieren. 

7. Kochen mit verdünnter Schwefelsäure führt die Hexosen (zu- 
mal Lüvulose) wie die übrigen Kohlenhydrate in Lävulinsaure über 
(v. Ami. 243); daneben entstehen Humiusubstanzen. Unter dem Ein- 
fluß verdünnter Säuren kann aber auch eine Anhydrisierung zu dex- 
trinartigon Substanzen eintroton (B. 23, 2084). 

8. Beim Erhitzen geben die Hexosen zunächst anhydndartige, 
dann caramel artige (S. 321) 'Verbindungen , schließlich verkohlen sie! 

0. Alkohole und Salzsäurogas führen die Zucker in äther- 
nrtigo Glukoside über (s. d,); auch analoge Ketouderivato existieren. 
Über Mercaptcile der Glukosen s. B. 29, 547, 

10. Mit Kuchem und schwefliger Säure geben nur die Aldosen 
Aldohydreaktion (S. 147). Ygl, Bull. Soc. Ob. (1894) XI, 692. 

11. Mit Oyanwasßer stoff vereinigen sieh die Hexosen zu 
Cyanhydrinen, O 0 U 12 O ß <g^, welche zu Säuren, C 0 H ia Oe<cQ h , 

verseift werden können (vgl. S. 221, 3). Diese Säuren ermöglichen 
einerseits die Synthese kohlenstoff reicherer Zuckorarten (s. S. 3L3), 
andererseits, da Bio eine normale Kohleustoffkette (s. S. 43) besitzen, 
einen Rückschluß auf die Konstitution der Hexosen (Kiliani, B. 19, 7G7). 

12. Mit Hydroxylamin liefern die Hexosen Oxime, die einen 
Abbau des Jlcxosonoleküh geBtatten. d*Glukosoxim (aus Trauben- 
zucker) laßt sich mittels EsBigsäureanhydrid in das zugehörige Nitril 
überfuhren (s. Altloximc, B, 151) , welches leicht Cyanwasserstoff ab- 
spaltot (Umkehrung der obigen Reaktion 11.); es entsteht dabei ein 
Aldehyd alkohol von fünf Kohl enstoffatomen, eine Pentose, und zwar 
d-Arabinose, Ebenso erhält man aus d-Galactoseoxim Iiyxose (s. d, 
Wold , B, 26, 780; 30, 3101). Analoger Abbau der Arahmoso zur 
Erythroso vgl. B. 33, 1798 u. S. 307, 

» Konstitution. Die Hexosen onthalton eine unverzweigte 
Kohlonstoffkotto , da sie in normale Hexyl- bzw. Heptylsüure 
(nach 11.) oder davon sioli ableitendo Laetone üborfükrbar sind. 
Ihr Vorhalten gogon Phenylhydrazin erweist ihre Aldehyd- oder 
Kotonnfttur (orstoro für Glukose bereits 1880 von Zinckc ver- 
mutot), dasjenige gegen EssigBÜtiroanhydrid ihron Alkobolcharakter. 
Da sio durch Reduktion Bochsworüge Alkohole liofern, so enthalten 
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ßio die fünf Hydroxylo an fünf verschiedene KohlenstofPatomo 
gebunden. Die Bildung der Mannoson, Glukosen, Galac- 
toson, Taloson, Idosen und Gulosen aus korrospondiorondon 
Hoxonaäuron kennzeichnet sie als die Aldehyde dieser Säuren, sie 
haben dahor die Konstitution: 

GH, 2 (OH)-GII(OII)-GH(OI[)-CII(OII)-OH(OH)-CIIO 

(r) (fl) (“) (w) 

und worden als Aldosen zusammengofnßt. 

Die gemeinsame Ableitung der Mannoseu und Glukosen von der 
Arabinose (siehe Mannon- und Giukonsäure) zeigt, daß die orsteren 
sich voneinander nur durch Konfiguratiousunterschicde (Stellung yonll 
und OH) am «-Kohlenstoffatora unterscheiden. Es folgt dies u. a. 
auch aus der Identität der Osazono der Maimosen und Glukosen. Sie 
gehören indes zu den sich nicht vereinigenden Stereoisomeren (siehe 
S. 237). In ähnlicher "Waise sind die Galactosen und Taloson ver- 
wandt, da ßio gleiohe Osazone gaben. Glukose und Idoso weisen ICon- 
figurationsuuterschiede nur am d-Kohlenstoflatom auf, Guloao und 
Idoso nur am «-Kohlonstoffatoin. 

Den Fructosen hingogon entsprechen keine Mannon- oder 
Glukonsäuron , sie sind lcoino Aldehyd-, sondern ICetonalkohole , 
werden als Kotos en bezeichnet und erhalten dio Formel (bzw. 
eino stollungsisomore) : CH a (OII) — [CII(0H)] 8 — GO — CIt a (OH). 

Daß sie wie orstoro Vorbindungon roduziorond wirken, ent- 
spricht dom allgemeinen Charakter der Kotonalkoholo. 

Entsprechend obigen Formeln sind dio Hydrazone der beiden 
Körperklasson verschieden, dio Osazono hingegen bei 2 -Stellung der 
Ketogruppe identisch! OH 2 (OH)-[UlI(On)] 8 ' — 0 — -—OH 

N a HO fl H a N a I[O 0 II r ; 

Die Atomgruppo On 2 (On) — [0H(OIl)] 3 — ist daher in den Mun- 
nosen, Glukosen und Eructoson gleioh, nur bedingt sie jo nach dem 
storeoohemischen Bau dio Zugehörigkeit zur d-, 1- und i-Klassc. 

Vgl. auch Skraup, M. f. Oh, 10, 401; Königs, 1 'Jrwirj D. 22, 2207. 

Vielfach werden die Hoxosen auch als ilthylonoxyd artige, innere 
Anhydride von Aldehyd- oder Kotonhydraton, entweder als d’-Anhydrido 
(Tollem; B. 26, 2403; 27, 834) oder als «-Anhydride (II. 28, 8080; 
vgl. S. 312, 6 a) betrachtet. . 

Weiteres über dio Konfiguration der bekannten Hoxosen (dieselbe 
ist nur für einige Kotoaen noch nicht fostgestellt) a. F. Fischer , B. 2*1, 
2083; 27, 3211; vgl. a. zur Bezeichnung der Konfiguration: Ohem.-Ztg. 
18Ö5, 1082. Im ganzen läßt dio Theorie ohne dio optisch inaktiven 
(racemiscken) 16 storeoisomero Aldnsen voraussohon , von welchen bis 
jetzt 11 (darunter 5 optische Paare) bekannt sind. 
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1. d~ Glukose , Traubenzucker, Dextrose, Co II 12 0 ö -f- H a ö. 
y> Vorkommen: Im Sftft der meisten süßen Früchte, neben d -Fructose; 
im Harn, zumal bei Diabetes usf. 

Vollständige Synthese s. S. 313. Bildung aus anderen Kohlen- 
hydraten s. S. 312 und 319. Der aus Stärke erhaltene Zucker 
<jStäi\kezueker) enthält außer Traubenzucker Dextrin und unver- 
* jgiirbaro Substanzen. — Hornige, aus sechsseitigen Blättchen be- 
stehende Masse vom Sm.-P. 86°; kristallisiert aus Methylalkohol 
Tj.^ä'flSörh'öi in feinen Prismen vom Sm.-P. 146°. 

Beclitaclrehend. Eine frisch ‘bereitete Lösung lenkt die Polari- 
■tjtiiionsobene fast doppelt so stark ab, als eine auf bewahrte oder zum 
Kochen erhitzte, weiche Ersehehiung man „Bi- oder MuItÜQfcftt ion 11 
xionnt. Erklärungsversuche s. A. 272, 170; 331, 350; B. 26, 1799; 
£58, 3081. Bestimmung dos Traubenzuckers mittels Fehling'mhsv Lösung 
». z. Ji. J. pr. Oll. (2) 21, 254; vgl. ft. B. 23, 3003. 

d-G-lukose-plienylhyclrason, 0 13 H 18 N 2 0 s , hüdet feine Kristalle 
T^-oin Sm.-P. 115°. Eine andere Modifikation hat den Sm.-P. 144°. 

d-Pkenylglukosazcm bildet schwer lösliche golbe Nadeln (B. 17, 
gf O) vom S.-P. 204°, gibt mit nasciorendem WasseistofE Isoglukosamin; 
dies mit salpetriger Säuro cl-Pructose. 

Bas Brehungsvermögou dev Ilydrazone und Osazone knuu ein 
doKojenigen der Mufctersübstanz entgegengesetztes sein, Es ist ein 
-wichtiges Charakteristikum zur Erkennung der letzteren. 
d-G-lukosoximj Ö 0 U ]2 O fi ; NOH, Sm.-P, 137,5°. 
d-PentacotylglukoBO, O 0 II 7 O(OO2 1^0)5. Sm.-P. lil°. 
d-Glukoson, 0 II a (O II)~[0 11(0 II)] 8 - C 0 - 0 II O (s. S. 315), 
landet einen Sirup, der mit Bierhefe nicht gärt und mit Pheuylhydrazin 
sofort das Osazon gibt. 

l-G-lukoso, Höchst iihnlioh der d-Glukose. 
i-G-lukose. Aus i-Glukon säure. Farbloser Sirup, Bas Osazon, 
i- ölukosazou , schmilzt hoi 217° und ist, abgesehen vom Drebungs- 
vovinögen, den d- und l-Osnzonon täuschend ähnlich. 

d-GUukoaamüi, CJI 2 (OII) . (011 . 01I) 8 . OH(Nir a ) . OHO, kann 
cv«s» Ilummorpanzorn bereitet werden; scheint den in den Proteinen 
vorkommomlen OxyaminosHuron nalieziiRtolicn ; B. 36, 24. 

2, d- Mannose, Ö ö n ia 0,j , ßterooisomor ruit d-Glukose, ent- 
stellt neben d-Fructose durch vorsichtige Oxydation dos Mannits; 
ferner durch Kochen von Koservo-Colluloso der Samen der Stein- 
ix n fl usw, mit verdünnter Salzsäure, uud duroh Itoduktion dor 
M txnnonsäuro mit Natriumamalgam. Farblose, amorphe Masse, in 
W iiHsor sohr leicht löslich. Droht sohwftolier rechts als d-Glukose 
xi xx fl gibt das gleiche Osazou. Mit Natrium amalgara gebt sio loioht 
in cl-Mannit über. Hydra zon (Sm.-P. 195°); mWaBsor schwer löslich. 
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i-Mannose, Farbloser Sirup. Das Hydra zon ist optisch inaktiv. 
Das Osazon ist identisch mit i-Phenylglukosazon. 

3. C-hiloßen. Farblose Sirupe, durch Hefe niolit vergärbar. Osa- 
zono verschieden von den Glukosazonon, 

4. d-Galaotose, C 6 H ia O a , entsteht neben d-Glukose auß 
Milchzucker durch verdünnte Säure, Findet sich im Cerobrin 
des Gehirnes. Feine Nadeln, Schmelzpunkt 163°, Bildet eine 
Pentncetylverbindung vom Schmelzpunkt 142° (vgl. hierzu B. 22, 
2207). Reobtadrohond. Gibt bei- der Oxydation Sohleimsäuro. 

5. Talose. Sirup. Phenylhydrazon in Wasser sehr leicht löslich 
(Unterschied von Galactose), 

0. Idosen, Sirupe, durch Sproßhefo nicht vergärbar. 

7. d- Fructose, Fruchtzucker, Zämüose, C 6 H 12 O 0 , ist fast 
stets neben d- Glukose im Saft der sußon Früohto, ferner neben 
letztorer im Honig onthalton. Entsteht neben d-Glukoso bei der 
Inversion (s. f. S.) des Rohrzuckers und neben d- Mannose bei 
vorsichtiger Oxydation von d-Mannit; ferner aus d- Phenyl- 
glukosazon und somit indirekt aus d-Glukoso, nach S. 317. Leicht 
darstellbar durch Erhitzen von Inulin mit sehr verdünnter Säure 
(B. 23, 2084). Kristallisiert schwierig, in harten, wasserfreien, 
rhombischen Kristallen vom Schmelzpunkt 95°, Linksdrehend 
(aber genetisch zur d-Roihe gohörig 1). Ihr Drolmngsvormögon 
ist fast doppelt so groß wie dasjenige der 1-Glukoso. 

1- Fructose ist die zum gewöhnlichen Fruchtzucker gchörigo 
l-Modifikation , welche demselben optisch entgogengesetzt und daher 
l-echtsdrchend ist. 

i-Fructoße, a-Acrose. Entsteht neben ß-Aorose synthetisch nach 
B. 312 aus Glycerinaldchyd und aus Formaldehyd. Sirupfdrmig, Aus 
ihrem Osazon, «-Aorosazon, identisch mit i-Glukoaazoii (s. o,), wird 
sie durch Überführung mittels Salzsäure in das Oson und Deduktion 
des letzteren zunickerhaltcn. 

8. Sorbose, Sorbinose, Sorbin, Ü fl H la O 0 . Aus Vogelbeeraaft. 
Kristall a. Gehört zu den Kotoson, da sio oxydiert keine Hoxonsäuro, 
Bondern Trioxyglutarsäure liefert; gibt hoi der Reduktion d-Sorhit. 

0. Zwei kristallisierte Tagatoßen } ferner drei sirupfövmigo 
Hoxosen, sämtlich durch Umlagorung von Iloxoson erhalten (siehe 
S. 312, 6 a), sind wahrscheinlich ICelosen (Cbl. 97, II, 1173). 

Isomer ist der zu den Hexamcthylon- oder Oyklohexanderivaten 
gehörige Inosit (s. d.). 

Über kohlenstoff reichere Zucker s. E. Fischer. A. 270, 272. 
288, 139; B. 28, 3102. 
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D. Gruppe dea Rohrzuckers, C ia H 22 O n . 

In die Gruppe des Rohrzuckers gehören «,11 g die Verbin- 
dungen C 12 H 22 0 U) welche durch Einwirkung verdünnter Säuren 
(s. u.) in Glukosen, 0 9 H ia O 6 , verwandelt werden. Auch dieRnffb 
noso, Cj S H 3 a0 10 ß II 2 0, wird hierhin gerechnet. 

Die Verbindungen der Rohr zucket gruppe kristallisieren 
leichter und sind beständiger als die Hexosen. Sie schmecken 
meist süß und besitzon ähnliche Löslichkeits Verhältnisse wie jene. 
Sie sind optisch aktiv. Gären nicht dirokt, sondern erst nach 
erfolgter Spaltung (s. u.). Milch- und Malzzucker reduzieren 
Fehling' ücho Lösung; Rohrzucker nicht. 

Sie werden durch Kochen mit verdünnten Minoralsäuren oder 
bei Einwirkung von Enzymen (Diastase, lösliches Hefefermont, 
ß. S. 324) unter Wasßoraufnahrae in Hexosen gespalten: 

Ci 3^22 Oii “I“ H a 0 = 2 CßHjgOg. 

So spaltot sich der Rohrzucker in je ein Molekül d-Glukose 
und d- Fructose; analog zerfällt der Milchzucker in d- Glukose 
und Galactoso, die Maltose in 2 Mol. d-Glukoso. 

Wogen diosos Zorfalls heißen die Zucker dieser Gruppe auch' 
„-j Biosm“, z. B. „Lactobioso“ = Milohzucker. Dementsprechend 
ist die Raffmoso eine „ TWösc“ , Molitrioso. Die Spaltung unter 
Wasser aufnah me heißt Hydrolyse , odor, speziell boirn Rohrzucker, 
Inversion, und das aus letzterem erhaltene linksdrehende Gomonge 
Invertzucker, weil die ursprüngliche (+) Wirkung auf dag 
polavisiorto Licht sich umgekehrt hat. 

Konstitution. Die Verbindungen der Rohrzuckergruppe 
sind daher iith er artige Anhydride der üexoson, analog den 
Glukosidon (s, d.) konstituiert ; also Rolirzuokor = d -Glukose- 
d-Fructosennhydritl ; Malzzucker = d-Glukoseanhydrid usw. 

Maltose und Lactose sind wahrscheinlich stereoisomer. Letzterer 
kommt nach F. Fischer (B. 26, 2405) etwa die Konstitutionsformel zu: 

oiioOH.oiron.on. oiron.oiioir.oii— o— oh 2 .(ghoh) 4 ,ciio, 
I — 6 

Galactosorest Glukoserest 

welche eine Aldohydgruppo und zwei ätlierartige Bindungen enthält. 
Dem entspricht die Redulctionsfähigkeit der beiden Zucker, ihre Fähig- 
keit zur llydrazonbildung, zur Blausiiitveanlagerung, ihie Yeranderlich- 
koit durch Alkali und ilivo Oxydierbarkeit zu um ein Sauerstoffatom 
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reicheren Sauren (a. u.). Man kann sie hiernach als n Aldehydzucker' 1 
bezeichnen. Geht hingegen die Aldehyd- oder Ketongruppe der Hexosen 
hoi der Bildung der komplizierteren Anhydride (der vorliegenden, wie 
der Cellulosegiuppe) verloren, indem sie dazu mit verwendet wird, so 
entstehen „Anhydridzucker*, welche nicht reduzieren, kem Hydrazou 
bilden und gegen Alkali beständiger sind , so z. B. der ltohr zucker, 
dem vielleicht folgende Formel zukommt (Tollen ft, 3S. Fischer ); 

CH a OH 

0H a 0H . CHOH . CH . CHOH . OIIOH . OH-O-Ö . C1I01I . CHOH . OH . OH a OII 
l 6 ö 1 

Glukosorest . Fructosorest 

Byntliesen: 22. Fischer } B. 28, 3024; 35, 3144. 

Verhalten, 1. „Hydrolyse“ ; s. v. S. 

2. Mit Basen entstehen Saccharato, s. Rohrzuckei’. 

Durch stärkere Einwirkung von Kalk entsteht aus Lactose und 
Maltose Isosaccharin. 

3. Mit Salpetersäure liefern Bohr-, Malz- und Milchzucker als 
aolitwertigo Alkohole Octonitrato. 

4. Garung. Während Rohr- und Malzzucker durch dio 
gewöhnlichen Bier- und Woinhof er aasen vorgiirbar sind, wird 
Lactose nur durch gewisse Sacoharomycoton vorgoron; alle drei 
Bioson werdon zuerst durch in den betroffen don Hofen gobildeto 
Enzyme, dio In vor tage, Malta so und Lactaso, zu Hoxoson 
hydrolysiert, und diese dann in Alkohol und Koklondioxyd ge- 
spalten. Milchzucker orleidot durch Bakterien loiclit Milchsäuro- 
garung. 

5. Durch Oxydation gehen Maltose und Lactose zunächst in 
um ein Bauers toffatom roioliero Säuren über, dio Maltohionsäuro und 
Lactobionsüure, C 12 II 22 O ia , welcho hei der Hydrolyse zerfallen in 
d-Glukose und d-Glukonstluro, hzw. Galactoso und cl-Glukonsäure. Boi 
stärkerer Oxydation entstehen dieselben Produkte, wie aus don zu. 
gründe liegenden Glukosen. 

6. Rohrzucker reduziert FehUng'aahe Lösung orsfc naoli der 
Inversion, Maltose und Milckzuokor roduziorou sie hingegen 
direkt heim Kochen; desgleichen auch ammoniakalisoho Silber- 
lösung, 

7. Mit Phenylhydrazin gehen Maltose und Lactose Ilydrnzone 
und Osazone, z. B. Phonyllnctosazon (B. 17, 580J ; Itohvzuckor reagiert 
nicht bzw. nur hei eintretender Ilydrolyso. 
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Rohrzucker, Saccharose , Saccharobiose , C^II^On. 

Vorkommen: In der Runkelrübe (Beta) , im Zuckerrohr 
(Saccharum) , in der Zuokerhirse (Sorghum) und vielen anderen 
Pflanzen, zumal in deren Stamm oder Samen. 

Darstellung: Aus Zuckerrohr durch Ausprossen und Bin-- 
dampfen dos Saftes bis zur Kristallisation. Aus Runkolrubeu 
durch systematisches Auslaugon der Schnitzel (z. B. mittels des 
„Diffusionsverfahrens“), Behandlung des Itohsaftes mit ICalk 
(„Scheiden“), Ausfallen des überschüssigen Kalks durch Kohlen- 
siiuro („ Saturier ou“), Filtrieren durch Tiorkohle und Eindampfen 
im Vakuum zur Kristallisation. Aus der zuletzt Unterbleibenden, 
unkrißtallisierbaron, zähflüssigen Mutterlauge, der „Melasse“) 
wird dor Zuoker nooh gewonnen durch Darstellung der Verbin- 
dungen mit Ätzstrontian und Zerlegen derselben mit Kohlen- 
säure („Molassooiitzuokorung (< ),oder duroh das „Osmosoverf ähren“. 

Der Rohrzucker bildet große, monokline Prismen (Kandis- 
zucker), welche in 1 j s ihros Gewichtes Wasser löslich Bind. Schmilzt 
bei 160° J bleibt nach dem Erstarren einige Zeit amorph (Gorsten- 
zucker). Boi stärkerem Erhitzen bräunt er sich unter Bildung 
von Gammel (Zuckcrcouleur) und schließliclier Verkohlung. — 
Loioht iuvertiorbar (S. 319). Bräunt sich nicht beim Erhitzen 
mit Kalilauge. Liefert mit Kalk wie mit Strontian Saccha- 
rato, z. B. C^I^Ou 4“ 4~ 2H s Oj CijHajOn ~f- 2 CaO; 

C 12 H 24 O u 4- 3 CaO. Konzentrierte Schwefelsäure wirkt ver- 
lcohlond (Unterschied von d-Glukose). Ist reohtsdrehond. 

Aus dem spezifischen Rotationsvermögen ([«J^f = 4" lflDt 

sich nach der ß. 38 gegebenen Forme] durch Messung des Ablenkungs- 
winkels « einer Zuckorldsung von unbekanntem Gehalt (p) der letztere 
berechnen : ßaccharimotrie. 

Milchzucker, Lactose, Lactobiose, G 12 H 2 2 On 4-Ba 0< Fiadet 
sich in dor Milch, aber nur selten im Pflanzenreich Darstellung 
durch Eindampfon dor süßen Molken. Harte, rhombische X riamen, 
nur wonig süß schmeckend und in Wasser weniger löslich als 
Rohrzuekor. Geht bei 180° in „Lactocaramol“ über. ^ Zeigt 
Multirotation (s. S. 317). Reduktionsfahigkeit usw. s. v. S. 

Maitoao, Malzzucker, Maltobiosa , G ia H 2a O u 4~ TI a E nt- 
ßtolK uuft dor Starke (S. 323) duroh Diastase heim Keimen des 
Gotvoidoß (Malzhoroitung); danoben Isomnltose (?). Harte, weiße 
Kristallmasso, dom Traubonzuokor sehr ähnlich, 
nomtliwcn, Oman. Chemie 10. Auil, 
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Das Beduktions vermögen gegen Fclüiiuf sehe Lösung beträgt nur 
% von dem ilor d-Glukose, Stark rechtsdreliend. 

Isonaaltoao, OjglTjjOu, wurde aus Glukose durch konzentrierte 
Salza Hure gewonnen (22, Fischer, B. 28, 3024 ). Nicht vergllrbar. 

Itaffinose } Meliiriose, GjglTajOjfl -f~ 5 II 2 0. Bindet sich in den 
Zuckerrüben, daher in dev Melasse; in der Eucalyptus -Manna, in 
Baumwollsamenkuehen usw. llochpolnrisierenda (-}-) Zuckorarfc. Dom 
Rohrzucker sehr ähnlich , aber geschmacklos. Reduziert Fehling*» che 
Lösung nicht. Gibt durch Inversion zuerst A-Fructose und „Melibiosu“, 
welche dann weiter zerf allfc zu Galactose und d-Glukoso, Konstitution ; 
B. 22, 3118 . (Vgl. übrigens A, 232, 189 .) 

El. Cellulosegruppe. 

Dio Molekularfovmel clor Glieder diesor Itoiho dürfte ein 
Vielfaches der einfachen Analysonformel C 0 H l0 O ö (bzw. 0 Ä II 8 0 4 ?) 
sein* Sie sind meist amorph und geschmacklos , in Alkohol und 
Äther unlöslich, in kaltem Wasser toils löslich, teils unlöslich; 
Cellulose ist unlöslich, auch Pilanzonscbloim (quillt nur auf); 
Stärke bildet mit heißem Wasser Kleister. Kochon mit ver- 
dünnten Säuren oder Einwirkung von Euzymon ßpaltofc in 
Hexosen (bzw, auch Maltoso), wobei Wassor aufgonommon wird: 
C ö H 10 0- 4" II 2 0 — C c II l2 0 ö (s. Stärke). Boi diosor »Spaltung 
wird auch häufig das Auftroten von Pentosen beobachtet. Bio 
Verbindungen dieser Gruppe sind daher, ähnlich donon der 
vorigon, als Anhydride von Iloxoson bzw. Pontoson zu bötraohten. 
Demgemäß besitzen sie nooh Alkoholcharakter, gobon Essigsäuro-, 
Salpotorsftureoster usw. (s. u.). Yordüunto Salpolorsäuvo bildet 
dieselben Oxydationsprodukto, woloho aus den korrospondiorondon 
Hexosen bzw. Pontoson entstehen, Sio sind meist optisch aktiv, 
Jod gibt oft ohavakteristiBoho Färbungen. 


Cellulose, (CJTjoOs)*, ist in der Natur als Pflanzonzoll- 
merabran außerordentlich verbreitet; dio Baumwolle, das IIo- 
lundonuark, das IIolz usw. bestehen aus Cellulose in mohr oder 
minder roiuor Form. Darstellung durch sulczessivo Extraktion 
von AYatto oder schwedischem Filtriorpapior mit Kalilauge usw. 
oder aus Kiefernholz durch Sohwofelsaure und wonig Salpeter- 
säure, ■ — AA r eißes, in den gewöhnlichen Lösungsmitteln unlösliches, 
amorphes Pulver. Lost sich in ammoniaknlischor Kupforoxyd- 
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loauiig Bild wird daraus durch Säuren wieder gefallt. Gibt 
bei Hydrolyse Cellobiose (Skraup). 

Cellulose lost sich auch in einem Gemisch von Alkali uud 
Schwefelkohlenstoff; diese Losung heißt wegen ihrer physikalischen 
Beschaffenheit Visooae. 

Kochen mit veulunnter Schwefelsäure bildet d -Glukose und 
Dextiin. Konzentrierte Schwefelsäure verwandelt in Amyloid, eine 
amorphe, durch Jod blau werdende Maüse (das Pergament papier 
ist durch Schwefelsäure oberflächlich in Amyloid verwandeltes im- 
geleimtes Papier), hei längerer Einwirkung in Dextrin. Ein Gemisch 
von Salpetersäure und Schwefelsäure bildet Salpetersäureester , und 
zwar jo nach der Intensität der Einwirkung Schießbaumwolle 
Pyroxylin, 0 ia II u (NO2) fl Oj 0 , welches in Alkohol-Äther unlöslich und 
oin wichtiges Sprengmittel ist, oder Collodium. Letzteres enthält 
weniger SalpoterBäurerente und ist in Alkohol-Äther löslich und minder 
explosiv. 

Laßt man die Lösungen von Nitrocellulose in Alkohol- Äther in 
feinem Strahl in "Wasser, oder diejenige von Oelluloso in Kupferoxyd- 
ammoniak entsprechend in verdünnte Säuren ein treten, so erhalt man 
einen feinen Nation von hohem Seidenglanz. Hierauf beruht die 
Fabrikation von Kunstseide (Ohardonnet; Fr emory- Urban). Hier- 
bei wird der Nitrocellulosefaden behufs Verminderung dei Feuer- 
gefährlichkeit mit Schwefolammonium behandelt. Auch eine Viscose- 
Seide ist analog darstellbar. 

Durch Verarbeitung von „nitrierter“ Oellulose mit Kampfer ent- 
steht das üelluloid. 

Uber Oxycelluloson, welche z, B. im Stroh Vorkommen und 
boim Kochen mit Säuren Furol liefern, s. B. 97, 10C1. 

Stärk©, Amylum, (C 6 H 10 O 5 ) x . Ißt in allen assimilierenden 
Pflanzen enthalten; bildet Bich in deren Chlorophyllkornern aus 
dor aufgenommenen Kohlensäure. Findet sich besonders in den 
Nuhrun gares er voiron der Pflanzen (Getraidekörnern, perennierenden 
Wurzeln, Kartoffeln usw.). Wird beim Säftetransport in Zucker 
vei'wandolt. Weißes, samtartiges, hygroskopisches, in kaltem 
Wasser unlösliches Pulver, welches aus mikroskopischen, rund- 
lichen oder länglichen Körnern von konzentrischer Schichtung 
besteht. Ihr Inhalt ist die „Grandiose“, ihre Hülle wahr- 
scheinlich Cellulose. Beim Erwärmen mit Wasser wird letztere 
gesprengt unter Kleistorhildung. Sowohl die Stärkekörner als 
dor Stärkeldoiöter werden von Jod intensiv blau, von Brom, fouor- 
golb gefärbt, indem lockere, additioneile Verbindungen entstehen. 
Die Farbo des Jodstärkeldoisters verschwindet heim Erhitzen mnd 
tritt boim Erkalten wieder hervor. 
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XI Y. Kohlenhydrate. 


Durch Erhitzen mit verdünnter Kahlauge bildet sie die 
„lösliche Stärke“, auch zunächst beim Kochon mit schwefelsäure- 
haltigem Wasser oder unter Einwirkung der Diastase (s. u.). 
Weitere Behandlung mit Säure liefert Dextrin und d-Glukose, mit 
Diastase Dextrin und Maltose. Erhitzen mit einor sehr geringen 
Menge verdünnter Salpetersäure auf HO 9 bildet Dextrin. 

Konzentrierte Salpetersäure gibt einen bei Annahme der Formel 
,0 12 H 20 O l0 als Hexanitmt zu bezeichnenden Ester. 

Enzyme. Wie mehrfach erwähnt, ist die Starke durch Einwir- 
kung von Diastase in einfachere Kohlenhydrate liberführhar. Diese 
Diastase ist ein eiweiflartiger Körper von unbekannter Zusammensetzung 
(vgl. B, 23, It. 347); sie bildet sich heim Keimen der Gerste und 
anderer Getreidearten, wird aus dem wässerige Malzauszug durch Alkohol 
als weißes Pulver gefällt, und bewirkt auch beim Zusatz zu Stärke- 
kleister dessen „Verzuckerung“. — Man bezeichnet derartige Sub- 
stanzen als Enzyme oder (weniger gut) als wujeformtc Fermente (im 
Gegensatz zu den „geformten Fermenten“, den Mikroorganismen selbst, 
s. S. 90). Solche Enzyme werden vielfach auch in Hefezellen gebildet, 
z. B. die durch Wasser extrahierbare Invortase (auch Invertin ge- 
nannt), welche den Rohrzucker hydrolysiert, dann Malta so und Lac- 
tase, beide gleichfalls die entsprechenden Biosun in lloxoson zerlegend; 
endlich die Zymaso und die Lactneidaso, welche die alkoholische 
Gärung bewirken. Andere Enzyme sind das in den bitteren Mandeln 
enthaltene Emulsin, das die Fette verseifende Ferment des lUoinus- 
samens, das Ptyalin des Speichels, das Pepsin dos Magensaftes, das 
Trypsin der Bauchspeicheldrüse. Ihre Wirkungsweise ist wahrschein- 
lich. eine katalytische und gelegentlich reversibel. 

Der Stärke ähnlich sind u. a.: 

Lichenin (Moosstärke), welches sich in vielen Flechten, z. B. im 
isländischen Moos (Cetraria islandica), findet und durch Jod schmutzig- 
blau gefärbt wird, ferner Inulin , welohes in den Wurzeln der Geor- 
ginen und vieler Kompositen (Inula Helen! um) enthalten ist, duroh 
Jod gelb gefärbt und duroh Koohen mit Wasser in d- Fructose ver- 
wandelt wird. 

Glykogen, „tierische“ Stärke, Lcbcistärke, ist u. a. in der Leber 
und im Blut der Säugetiere enthalten. Farbloses, amorphes Pulver, 
welches durch Jod wem rot gefärbt wird. Geht nach dem Tode der 
Tiere sehr schnell in d- Glukose über, desgleichen beim Kochen mit 
verdünnten Säuren, während Enzyme es in Maltose umwandeln. 

Gummiarten, O, ; lI 10 O 6 , Unter Gummi versteht man 
amorphe, durchsichtige, im Pflanzenreich vielfach verkommende 
Substanzen, die mit kaltem Wasser klebende Flüssigkeiten geben 
und durch Alkohol gefällt werden, Sie können sich in Wasser 
entweder klar lösen zu filtrierbaren Flüssigkeiten (eigentlicher 
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Gummi) oder sie quellen mit "Wasser nur auf, so daß ilire Sus- 
pension nicht filtrierbar ist (Pflanzenschleime). 

Arabin, Gtuinml, 2 0 gHjo 05 — |- H^O, Das arabische Q-ummi ist 
eine durchsichtige, glasähnliohe Sekretion vieler Pflanzen, die sieh in 
'Wasser klar löst und als -Klebemittel Verwendung findet. Es besteht 
aus mehreren einander ähnlichen amcfrplicn Verbindungen, deren eine 
hei der Hydrolyse d-Glukose, deren andere Arabinose liefert. 

Für das Holzgummi, Xylan, welches z. B. ans Stroh oder 
Buchenholz durch Extraktion mit Natronlauge und Fällung mit Aiko- * 
hol und Salzsäure entsteht, gilt ähnliches, da es leicht Nylose liefert. 

Bassorin , Pflanzenschleim , ißt der Hauptbestandteil des Tra- 
gantgummis und Bassoragummis. 

Dextrin, Stürkogummi , (C^HsoOk)).! -{- II 2 0, entsteht aus 
der Stärke durch Erhitzen für sich oder mit wenig Salpetersäure 
(s, v. S.) ; ferner noben d- Glukose durch Kochen mit verdünnter 
Sohwofolaäure , neben Maltose durch Diastase. Existiert in ver- 
schiedenen Modifikationen (Amylodextrin, Erythrodextrin, Acbroo- 
doxtrin), die sich durch ihr Verhalten gegen Jod unterscheiden. 
Reduziert FeNin^soho Lösung. Ist nicht direkt, aber nach län- 
gerer Diastasewirkung (Maltosebildung) durch liefe vorghrbar. 
Findet mannigfache Verwendung. 

Das möglichst gereinigte Dextrin zeigt schwachen Aldeliyd- 
charnkter und ist zu einem ongverwandten Alkohol (Dextrit) , wio zu 
einer entspieoli enden Säure umgowandelt worden (B. 23, 3060). Dextrin- 
ahnlloho Substanzen entstehen auch aus Hexosen dmch Einwirkung 
verdünnter Säuren [revortierendo Wirkung]; B. 23, 2084. 



2. Klasse: Chemie der isocyclisclien 
Verbindungen. ‘ 


Die in den Absohnitten I bis XIV besprochenen Verbindungen 
sind aus den homologen Kohlenwasserstoffen C n H an + 2 , C n H 2l „ 
G n H 2u _2 nsw. durch Austausch von Wasserstoff gegon Halogen, 
Hydroxyl bzw. Sauerstoff, Amid, Carboxyl usw. ableitbar,, Da 
nun aber alle genaunton Kohlenwasserstoffe auch als Abkömmlinge 
des Methans betrachtet werden können [so C a H 0 = GII a (0H a< ) 
= Methylraethan, C 8 H 8 = CH 2 (OH 3 ) a = Ditnothylniethan, 
G 2 H 4 — GH a : CH 2 =Metbylonmotbau, C 2 H 2 =CH : OH~Methin- 
methan usw.], so kann man die bis jetzt behandelten Vorbindungon 
als Metlmndwivak bozeichuen. 

Dieser ersten Klasse organischer .Verbindungen stobt eine 
andere große Gruppe, die der oyolischen Verbindungen, gegen- 
über, in denon zwei Glieder einer Atomkette ringartig miteinander 
verknüpft sind (s. S. 25). Dieser Ring kann entweder aus lauter 
untereinander gleiohon (meistens Koblenstof£-)Atomen bestehen: 
man bat dann die isooyolisoiLOii Verbindungen; odor er setzt 
sieh 'aus untereinander ungleichen Atomen yon Kohlenstoff und 
Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel usw. zusammen: es liegen dann 
jbteterooyolisohe Verbindungen vor. 

Die isocyolisobon und die hoterooyclisohen Substanzen bilden 
die 2. und die 3. Klasse der organischen Verbindungen. Die 
orsteren sind fast durchweg oarbocyolisohe, d. b, der Atomring 
in ihren Molekülen setzt sich ausschließlich aus Kohlonstoffutomcn 
zusammen. Ein Teil derselben zeigt im Verhalten die größto 


Isocyolische Verbindungen ; "Allgemeines. 327 

Ähnlichkeit mit den aliphatischen Verbindungen, man nennt aio 
daher ali cyclische oder auch Cy cloparaffine bzw. Cyclo - 
olefine. Eine andere, sehr große und wichtige Gruppe isocycli- 
sch er^JJbs tanzen, die sog. aromatischen Verbindungen oder 
Benzol dorivate, ist zwar mit manchen aliphatischen und ali- 
cyclischen Verbindungen durch einzelne genetische Beziehungen 
verknüpft, zeigt aber im ganzen chemischen Verhalten so eigen- 
artige Züge, daß sio gesondert von den alioyclischen Verbindungen 
besprochen wird. 


a) Cycloparaffme iuul Cyclo olefuie. 

XV. Polymetliylcnderivato. 

Der King in den alioyclischen Verbindungen kann aus drei 
Ins neun ICohlonstoffatomon bestehen. Die Bildung solcher Ringe 
aus acyclischom Matorial kann nach bereits besprochenen syn- 
thetischen Reaktionen erfolgen (II. 35, 2091). So führt die Wurtsr- 
l<'ranldand'Rc\\<i Parnffinsynlheso vom Trimefcbylenhromid zu einem 
Kohlenwasserstoff mit ringförmiger Bindung, dem Trimothylen: 


0II a (f 13 + 2 Na (od. Zn) ~ CTIj/ ] * + 2 Na Br (od. Zn Br a ) 

x 0II 2 Br X CH a 

Trimothylen (Cyclopropou). 

Analog* liofort das Äthylenbromid durch Malonestorsynthese 
ein Derivat dieses Kohlenwasserstoffs: 

O 

CID . Br yCOnCjIIe CH 2x ,C0 2 C a H ä 


CIL Br 


2 ( -t- 2 Na(od.Zn) = Cn 2 / 

x CIL Br X 


CH a .Br / C0 2 C 2 II 6 C 

j ' 4 - Na 2 0< — 2 NaBr + | 

CIL. Br x OOaC s II s C 


I >< 

OE/ x C0 2 -CoH, 


und das Trimothylenhromid Br . OIL • CIL • CIL .Br gibt auf dieselbe 

CIL . CH 2 . _ t 

Woiso ein Derivat eines Kohlenwasserstoffs , des letra- 

mothylons. 

Ähnliche ErgobnisBo liofort die intramolekulare Ketonbildung 
(trockene Ilostillation der Kalksalzo): 
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XV. rolyraethylenderiYftto. 


CH,. CH,. CO 


2 \ 

/ 


Oft = CaC0 3 + 


CH 2 . CHg . C 0 2 

Adipinsaurer ICalk 

CH 2 .CII a .CH 2 .CO ax 

i \ 


CII a .CH av 

i > 

CIL. CII-/ 


CO 


*2 • kj xi ^ 

Adipinketon ( Cy dopen 


CII a . CII 2 . OI-r a ^_ 

. )Ca = CaCO a +| / C 0 

CH 2 . CH a . CH 3 . CO/ CH a . CH 2 . CIL/ 

Korksaurer Kalk Suberon {Cydohcpt ~ 

Verbindungen mit einem aus sechs Kohlenstuffatom ° 11 
stehenden Ringe (Hexamethylenderivate) sind gleichfalls in 
Zahl darstellbar. Substanzen mit mehr als neun KohloUBtofr- 
atomon in ringförmiger Bindung sind bisher noch niclxt an f" 
gefunden worden. 

Bei der Nomenklatur der alicyclisclien Verbind 1 *'*!# 1 ^ 11 
geht man von den Kohlenwasserstoffen aus; besonders gol>rHuoIi~ 
lieh sind die Namen 


CIL. 

I >n t 
cii/ 

Trimetliylon 


CIL— CIL 


\ 


-CH- 7 " 


CIL 


CII 2 VJ^J-2 

Pontamethylon 


(allgemein Polymothylone) und die „offiziellen“ Namon Cydo- 
propan, -butan usw. (allgomein Cyoloparnffine), gelo££G*i Hielt 
werden auch die Bezeichnungen R-Propylon usw. vorwendofc (U r-r— : 
Ring). Ilexainothylen und seine Oorivato werden mit Rtlolcwiclit 
auf ihre gonetisohen Beziehungen zu den Benzolderivataii nucH 
Hoxahydrobenzolderivato genannt. 

Das Verhalten dieser cyclischen Kohlenwasserstoffe, Allcoliol o, 
Kotone, Säuren usw. zeigt, wio bereits erwähnt, sohr weit g’oliomdc» 
Analogie mit dem Verhalten der analogen acycliaohon Subs tanzen. 
Ein Unterschied ist z. B. der, daß cyclische Ketone wio CJyoln- 
pentanon (auch Kampfer) hoi der Oxydation nicht wio dio aoyoli— 
sehen Ketone 2 Moleküle eiuhasisohor Säuren liefern, sondern 
1 Molekül einer zweibasisohen Säure (siehe z. B. KampIoi‘Hiln ru). 
Hie Penta- und Iloxamethylendorivato ähnoln in ihren cliom ihcIioii 
E igenschaften (spozioll in ihrer mangelnden Additionsfäliiglcuit.) 
völlig den gesättigten, aliphatisolion Verbindungen (ihx* liin ^ 
besitzt eine große Beständigkeit) und untersoheidon sich. Hcbai'f 
von ihren olefinischen, aoyolischon Isomeren. Hingegen ssoignii 
die aus weniger Kohlen stoffatomon bestehenden Ringe, insboson cloro 
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der Trimethylenring, unter gewissen Umständen auffallend geringe 
Widerstandsfähigkeit gegen Halogene und Halogen waas er atoff- 
säuren ; der Ring wird hierbei unter Halogen- bzw. Halog on Wasser- 
stoff addition gesprengt; dieses Verhalten erinnert sehr au das 
der ungesättigten Verbindungen, 

Die alicyoliHolien Verbindungen bilden also das vei bindende Glied 
zwischen de» ungesättigten Oleflnen und den gesättigten Paraffinen. 
Eine sehr plausible > steroochemiscbe Erklärung dieser Tatsnohen. gibt 
die Baeyer' sehe Spamiungstheorie (E. 18, 2277): die vier Ivolilenstoff- 
affinititten, welche im nllgoineinen die von der van ’t Hoff ~l,e Hel- 
sehen Theorie geforderte Richtung aufweisen (Richtung von. dev Mitte 
zur Ecke des Tetraeders), können unter Umständen unter Energie- 
aufwand aus dieser normalen Lage abgelenkfc werden; je größer die 
Ablenkung aus der normalen Richtung ist, um so größer ist das 
Streben der Affinität, in die normale Richtung zuvückziikehten, d. i. 
die Spannung im Molekül, In der folgenden Tabelle ist unter « der- 
jenige Winkel angegeben, um welchen jede einzelne zur Ringbildung 
verwendete Affinität aus der normalen Richtung infolge der Ring- 
bildung abgelenkt ist: 



Äthylen .... 54° 44 fl ) Penta-methylen .4* 0° 44' 

l’ri-methylu» . . 4" 84® 44' ITe\a- „ — 5° 16' 

Tetra- „ . . 4* °° 34 ' Hepta- „ — 0° 33' 


Tatsächlich sind in guter Übereinstimmung mit diesen Betrach- 
tungen der J'enta- und lloxamefchylenring viel beständiger _ als die 
durch Xralogono bzw. Halogenwasserstoffsllurou sprengbaren Äthyl en- 
nud Trimothylonringo. Auch ontstehen meist Penta- und Ilexa- 
mothylonringo leichter und oft auch in besserer Ausbeute als die zwei- 
mal dreigliedrigen Ringe. Als Maß der Ringspannung gilt die exakter 
bestimmbare Vorbionnungswilrme: 2 Moleküle Tiimethylen liefern bei 
der Verbrennung beträchtlich mehr Wärme als 1 Molekül Hexa- 
methylfin. 

In dou ooithoi* hosprochonon isocyclischen Verbindungen sind 
die Iiingkoliionsioffatorao aussohlioßlich durch einfache Bin- 
dungen anoinamlergcknüpft; aber so wie den Paraffinen die Olefine 
entsprochen, so gibt os auch, besonders unter den Penta- und 
Iloxamothylonderivatcn, oinogauzo Reihe solcher Verbindungen, m 


i) Im Acetylen ist die Ablenkung noch größer: 70° 32'. 
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XV. Polymethylenderivato, 


deren Molekül Doppelbindungen Vorkommen, die sog. Cyclo- 
olefine (dem „Cyclopentan“ usw. entsprechen so z. B. „Cyclo- 
penten“ und „Cyclopentadiön“). Wenn im Sochsring oino oder 
zwei Doppelbindungen enthalten sind, zeigen diese Verbindungen 
rein olefinischen Charakter; sind jedoch droL Doppelbindungen 
vorhanden (Cyclohoxatrienderivate), so zeigen die betreffenden 
Substanzen höchst merkwürdigerweise einen völlig veränderten, 
den sog. „ aromatischen 11 Charakter (s, Abschnitt XVI usw.). 

Sehr auffällig ist, daß das üyelopeiUadibn (b. d.), ein Kohlen- 
wasserstoff mit fünfgliedrigem King und zwei Doppelbindungen, und 
das Cycloheptatriön (s. d.), ein Kohloiiwasser-äoff mit sieben gliodrigem 
King und drei Doppelbindungen, welche also beule in iluom mole- 
kularen Kau den aromatischen Uyclobexatilenderivaten sehr ähneln, 
vollkommen olefinischen und nicht aromatischen Ühuraktor zeigen. 


Man kennt auch Substanzen, in deren Molekül z.woi Kolymnthylen- 
lingo deiart kombiniert sind, daß zwei oder mehr ICohlcnstoffatonio 
beiden Bingen angehören: q yu /' 


c-o x 

c< >C V 

Kingsystem dos Oarons (s. d.) 


C— C— 0 < 

| | 

— o 

Kingsystoin des^JCampfors (s. d.) 


Kicyclisoho Kingsystomo , in denen mehr ah zwei Kohlcnstoffatmne 
beiden Bingen gemeinsam angehören, nennt man Krüplcenringe 1 ); 
sie kommen namentlich in Naturprodukten (Terpenen, Kämpfern) vor. 

Die synthetische Bearbeitung des alicyolischon üebiotea ist 
erat relativ spät begonnon. Bemerkenswert ist, daß aus Benzol- 
derivaten flicht nur Ilexamethylen - , sondern auch durch Ab- 
bau Pentamethylonderivate gowonnen wordon sind (s. Chlonmil). 
Eine großo Zahl alicyclischor Substanzen kommt in Natur- 
produkten vor: große Mengen alicyclischer Verbindungen (Kohlen- 
wasserstoffe und Säuren) mit fünf- und sechsgliedrigem King, 
zumal Hexahydroverbindungon der Kohlenwasserstoffe C ö ir 0 , C 7 II S| 
C s Hio (m- und p-), C a ll, 2 (s- und a-) s. S. 384, sind besonders 
in der kaukasischen Nuphta von Baku (auch in der galizischon) 
onthalton (s. S, 53; J. pr, Ch. [2J 45, ßGl). Eine sehr großo Zahl 
alicyolischer Substanzen, last ausschlioßlioh Uoxamothylondorivato 
und Substanzen mit bioyclischen Ringsystemon, kommen in den 
ätherischen ölen vor (s. Terpene u. Kampier). Besonderes Interesse 


D Es sei schon hier bemerkt, daß man nur sehr wenige Erückon- 
ringe mit einem aromatischen King kennt. 



Cyclopropan, -butan, -pentan. 
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beanspruchen sie deswegen, weil sie vielleicht Zwischenprodukte 
sind beim Aufbau aromatischer Substanzen aus aliphatisch -acy~ 
clischem Material in der lebenden Pflanze, Sie werden indessen 
wegen ihrer vielfachen Beziehungen zu Benzolderivaten erst im 
Abschnitt XXVI. behandelt. Auch im Holzöl (Produkt der trockenen 
Destillation des Holzes, Nachlauf bei der Hektifikation des Eolz- 
geistes) kommen alicyclische Substanzen (Ketone) vor (s. Keto- 
pentamethyleu). 


A. Trlmothylon- oder OyclopropnudeviTato. 


OHo 

Trimethylen, O a H 0 , gleich H a O<i \ 

OHj 


Isomer Propylen. .Ent- 


steht (s. o.) aus Trimethylenbromid , 01I a Br — OH a — OH 2 IBr, durch 
Erhitzen mit Natrium oder Zinkstaub (Freund, J. pr. Oh. (2) ‘30, 307). 
Earbloses Gas. 8.-P. etwa — 84°. "Wird von Kaliumpermanganat im 
Gegensatz zu Propylen nicht angegriffen. Durch Chlor substifcuierhav. 
Verbindet sich nur sohl* schwer mit Brom, leichter mit Jodwassei stoff 
(zu Normal -Propyljodid). Boi 400° lagert sich Trimethylen teilweise 
in Propylen um; ebenso führt die Addition von Jodwasserstoff oder 
Brom eine „Sprengung dos Ringes“, d. i. Bildung einer offenen Kette, 


herbei. 

Eine Reihe von Carbonsauren des Trimothylens ist dargestellt 
teils mittels der Maloncstorsynthese (Pcrkin, s. S. 327), teils durch Stic k- 
stoffftbspaltung bei der Destillation gewisser Pyrazolincarbonsaureester 
(s, d.; sohl* interessante Ringvereugerung). Im Gegensatz zu uu- 
geßftttigton BlLuron sind die Trimotbyloncurbonsauren recht beständig 
gegen Permanganat. Die im Ring herrschende Spannung zeigt sich bei 
einzelnen Sllurcn nicht nur im Vorhalten gegen Halogene und Halogen* 
Wasserstoff (s. S, 320), Bondern auch bei der Destillation : e9 entstehen 
Lactono (Äingerwoitcrung). Ann. 381, 197. 

Eine Reihe von 


B. Tolramolhylon- oder Cyclobntandorivaten 

ist synthetisch dargcslellt, andere sind beim Abbau des Pinens auf- 
gofundon worden, wieder andere kommen in der Natur in den Nebeu- 
alkaloiden dos Oocai'ns vor, die sog. Truxillsfturen. 

C. l'onlumolhyleu- oder Cyclopontanderivatc. 

Pentamothylenderlvato entstellen besonders leicht uud glatt und 
zeigen meist große Ringfestigkoit. ^ 

ICotopenlametliylon, Gtjclopentanon, i 3 ' 0S 2 >*CO, eutstellt 

bei der Destillation des Kalksalzcs der Adipinshuro (a. 8,828) und kommt 
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XV. Polymethylenderivate. 


neben anderen cyclischen Ketonen im Holzöl vor (A. 275, 309); pfeif er- 
minzartig riechende Flüssigkeit, 8.-P. 130°, Aus diesem ICoton sind durch 
mannigfaltige Reaktionen (z. B. >OO->>0HOH->->ÖHJ-*->On 2 ) 
viele Pentamethylenderivate dargestellt (s. B. 32, 2049) sowie der 

OH« . OHq 

Kohlen wassei Stoff Pentamethylen, i ^>OH 3 (S.-P. 50°) ; lotz- 

OH 3 .OH 3 

terer ist nohBii seinen Homologen in der kaukasischen Naphta enthalten 
(B. 30, 974; 31, 1803; A. 324, 1). Kampfersäure (siehe Kampfor- 
derivate) ist eine Trimethylpentamethylendicarbousäure. 

Ein Derivat des Pentamethylens ist die Leuconsäure } l J enta~ 

Utopcntamelhylcn, 0 ß 0 6 -f* 4H a O ~ 00*< ü0 und ferner die 

damit eng verwandte Krokonsäure, 0 6 n 2 0 6 . Beide sind aus dom 
Kohlenoxydkalium (Nebenprodukt bei der Darstellung des Kaliums) 
gewonnen worden und in theoretischer Hinsicht sehr interessant (Nietdii 
und Bcnchiser, B. 19, 293; 20, 1617). S. Hoxaoxybenzol, 


Im Stoinkohlonteer ist 


das Cyolopentadiön j 


011=0 H 

6H=on >OH2 ’ 


enthalten (B. 29, 552), ein sehr reaktionsfähiger Kohlenwasserstoff, 
S.-P, 41°, von ausgeprägt olefinischem, nicht aiomatischom Charakter, 
der z. B. leicht Brom addiert (B. 34, 08); Gyolopontadiün gibt mit 
OH : ÖH 

Formaldehyd Fuhren , t >»0 : OH 2 , ein dem Benzol isomeres, 

UH r UH 

geltes OL 

Durch komplizierten Abbau können Benzoldpiivato in Ponta* 
methylenderivate verwandelt werden (s. Oliloranil und B. 20, 513). 
Andere Pentamethylenderivate s, B. 27, 965; 28, 056; 30, S87, 


D. Ilexamothyloii- oder Cyclohoxnmlcrivato, 

Viele Hexamethylendorivate sind synthetisch aus aliphatischen 
Verbindungen dargestellt worden mittels genau derselben Reak- 
tionen, mittels deren viele Pontnmethyleuderivate gewonnen worden 
sind (Malonestorsynthese , intramolekulare Ketonbildung usw.). 
Wichtige Synthesen: Meyer , A. 278, 88; J. WisUcmus , 275, 
361 ; , ferner A. 281, 25; 297, 113. Eino sehr große Zahl von 
Hexamethylenderiyaton ist ferner durch Hydrierung aromatischer 
Verbindungen erhalten worden (daher die Bezeichnung „hydro- 
aromatisch“); soweit solohe im wesentlichen nur wegen ihrer Be- 
ziehungen zu den betreffenden aromatischen Substanzen Intorosso 
haben, werden sie erst bei diesen besprochen. 

Viele wichtige Ilexamethylenderivate gehören zu den Terpenen 
und Kämpfern; wegen ihrer Beziehungen zu den aromatischen 
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Verbindungen einerseits und wichtigen bicyolischen Ringsystemen 
andererseits werden auch die zu den Hexaraethylenderivaten ge- 
hörigen Vertreter dieser Körperklasse in dem Kapitel über Terpene 
und Kampfer besproohen (ß. d,). 

Die Hexamethylenderivate ähneln in ihren Eigenschaften sehr 
den Pentamothylenderivaten ; die Ringfestigkeifc ist ungefähr ebenso 
groß wie bei letzteren. Charakteristisch für manche Hexamethylen- 
derivate ißt die Fähigkeit (manchmal mit überraschender Leichtig- 
keit), in Bonzolderivato uberzugehen. Die Aminoderivate des 
Hexamethylens unterscheiden sich nur in verhältnismäßig un- 
wesentlichen Punkten von don aliphatischen Aminen, dagegen in 
fundamentaler Woise von den aromatischen Aminen. 

Cyolohexan, Uexamethylen, H-Hexylen, auch „JSfaphten* genannt, 
wasserklare Flüssigkeit von potroleumähnliohem Geruch ; Sm.-P. -f- 6,4°; 
B.-P. 80,9°. Synthese aus Jodhexamothylon: A. 278, 110; 33. 34, 2799; 
mittels 1,8- Bibi ompropan (Tiimethylenbromid): B. 27, 219, Kommt 
7.. 33, auch im galizischen Petroleum und in. der kaukasischen Naplita 
vor (B. 28, 577) und kann aus Benzol durch direkte Hydrierung mit 
Waasoiatoff hoi Gegenwart erhitzten Nickels gewonnen werden. ( Sabatier t 
Obi. 1901, II, 201.) 

Cyelohexanon f Kclohcxamethylcn , entsteht aus pimelinsaurem 
Calcium durch intramolekulare Ketonbildung. Wichtiges Ausgangs* 
material für die 3>arstoIlung von Hexamethylenderivate«. Nach 
Pfefferminze riech und es Öl, S.-P. 155° , welches im Holzöl vorlcommt 
und hei der Oxydation quantitativ Adipinsäure liefert. 

Ein mothyliertea Oycloliexanon kann leicht aus Pulegon (s. d.) 
gewonnen worden, 

Yon den Diketonen des Iioxametliylens ist das 1^4-Cyclohexan- 
dicm> p • Dikelohcxuvuithylen (dai stellbar aus Succinylohernsteinsfture- 
cster, s. d.) und das 1 ? 3 - Cyolohoxandion , Dihydroi csorcin , zu 
erwähnen, welches aus y - Aoetohuttersaureoster und Natriumäthylat 
oder aus llesorciu (». d.) durch Itoduktiou gewonnen werden kann. 
Dihydrorosorcin ist ein Analogon dos Acotylacetons, aber stärker sauer, 
Durch Itoduktiou können die öyclohexanone in die entsprechenden 
sekundären Alkohole, die üyclohoxanole , verwandelt worden. Cyolo- 
hextinol ) aus Phenol und Wassorstoil nach Sabatier , 8m.- 3?. 17°, 
S.-P. 100°; öhinitj J t 4- Cyclohexandiol*, kommt in zwei ciatransiaoraeren 
Formen vor (8m.-P. 102° und 135°), In dieso Klasse gehören ferner 
einige in der Natur vorkommondo mehrwertige Alkohole: der optisch 
aktive Quercit (aus Eicheln),* (UH . OII) ö : OiI 9) sowie ein optisch in- 
aktiver, nicht spaltbarer, und zwei aktive Inositöj (GH. OH) rt , häufig 
im tierischen und pflanzlichen Organismus aufgafunden, gelegentlich 
in Form von Mefchylüthorn. 

Bromoyololiexan, 0 ü H n Br, und Jodoyalohexan, schwere ülo, 
S.-P. 102° hzw. 180°, entstehen aus Oycloliexanol durch Ilnlogonwasser- 



334 XV. Polymethylendcrivate. 

atoff; Ij4-Dibromoyolohexanj O ö H 10 Br a , analog ans Oliinit, existiert in 
zwei cistransisomeren Formen. JÜGxaoliloroyoloiiöxo/n , CnlfflClj, 
entstellt bei Einwirkung überschüssigen Ohlors auf Benzol im Sonnenlicht. 
Feste, heim Destillieren oder durch Alkalien in Triclilorbenzol und Salz- 
saure zeif allende Masse; in zwei steveoisomeren Modifikationen bekannt. 

Yon den Oarbonsüuren des Hexamothylens ist dio Monoeurbon- 
säure (Hexahydrobenzoösäurc) zu nennen, welche durch Deduktion von 
Benzoesäure gewonnen wird, und die verschiedenen sehr wichtigen, 
Struktur- und stereoisomeron Hexahydroprcidukto der drei Bonzoldi- 
carbonsäureu (s. hydrierte Phtal&äuren). Auch Oxy- und Kotosäuron 
sind bekannt (Chinasäure, Succinylobernsteinsaure). 

Homologe des Cyclobexans sind Hexahydro-toluol (Ö.-B. 102°), 
-m -xylol (S.-P. 119°) und i/j-oumol, Nononaphien (S.-P. 137°) (im 
kaukasischen Petroleum). 

Den bisher besprochenen Hexamethylenderivaten, in denen 
die Kohlenstoffatome nur durch einfache Bindungen verknüpft 
sind, ßtelien die olefinischen Hexamothylendorivato gegenüber, dio 
im Kern eine odor zwei Doppelbindungen enthalten. Ihre Zahl 

ist außerordentlich groß. 

_ _ , ÖH a .OH 2 .ün T , , 

Cyololiexen, Teirahydrobcnzol > i n , aus Jodcyolo- 

(JIXj i CII 2 * UJi. 

hexan durch H J-Abspaltung; farblose Flüssigkeit, schwach lauclinrtig 
riechend, S.-P. 83 bis 84°, addiert Chlor und Brom, reduziert Per- 
manganat; gibt ein flüssiges Dibromid. 

Cyolohexadiön, Dihyürobenzol, existiert in zwoi sehr ähnlichen 
Isomeren, die sich durch dio Lago der Doppelbindungen imtorschoiden; 
S.-P. 81,5°, wenig beständig ; addieren 4 Atome Brom; gehen mit Alko- 
hol-Schwefelsaure eine liimbeerrole bzw, blauvioletto Färbung, lin 
Steinkolilenteer naohgewiesen. — Homolog sind z. H. Dihydro-p-xylol, 
S.-P. 1330, im( i 

p-Dihydrooyniol, OH a . C^qh ’ °ail^ 0 ■ 0 11 5 (° ^ 0)2 1 isomer 

mit den Terponen C, 0 H 18 ; zeigt terpenartigon Geruch , unbeständig; 
Synthese aus Succmylobernstcinsäureester B. 20, 232. 

Auch ungesättigte Alkohole, Ketone und Carhonsäurcn der Ilex'n- 
methylenreilie sind bekannt; betr. ungesättigter Dicarbonsäuron a. 
hydrierte Phtalsäuron. Benzolkerno mit sog. „chinoidor“ Bindungs- 
ait sind vielleicht Oyclohexadiöurmge ; dieses Substanzen worden wegen 
ihrer nahen genetischen Beziehungen zu manchen Bcnzolderivaton erst 
bei diesen besprochen. 

Cyolohexatriön siehe Gruppe ß (Benzolderivato). 

E. Cyclolioptan-, Cyclooctftii- und Oycloaonandorivato, 
Seitdem Heptamethylonderivate unter don Ahhauprodukten 
dos Cocains und Atropins aufgefunden worden sind, sind Suboron 
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und seine Umwandlungsprodukte Ausgangsmaterialien für mannig- 
fache und komplizierte Synthesen geworden. 


Guberon, Ketoheptaniethylcn , (OII 3 ) R : 00 , S.-P. 170°, entsteht 
durch intramolekulare Ketonbildung aus korlcsaurom Kalk und. liefert 
hei der Oxydation Pimelinsäure (IConstitutionsbeweiB) ; Suboron kann 
reduziert werden zu Heptamethylen, Subcran, Gycloheptan, (OH 2 ) 7 , 
Siedepunkt 117°, welches mit Brom und Aluminiumhromid unter 
Bingverongei ung PentabromtoLuol liefert. Das Gegenstück zu dieser 
Bingverengovung ist die sehr merkwürdige Überführung von Pseudo- 
phonylessigsaui’ü (aus Benzol und Diazoessigester gewonnen) in eine 
Oyclohoptatriencarbonsauro (drei Doppelbindungen im Kern). Cyclo- 

onjon.on 

Ueptatriün, Tropiliden, OII a <T r U * auf kompliziertem "Wege 

Oll : OH . OH 

aus Subaron (A. 317, 204) und durch Abhau aus Oocahi und Atropin 
(s. d.) gewonnen, S -P. 110°, riecht lauchartig und toluolähnlich, ver- 
harzt an der Luft und addieit sehr energisch Bromwasserstoff, zeigt 
also olefinischen, nicht aromatischen Charakter (s. S. 3 BO). 

Cyclooolanj O ß II 1fil ist ans einem Alkaloid der G rau atba umrinde, 
ein Cyolononanon aus sebacinsaurem Kalk erhalten worden. 


ß) Beir/olderivate. 

XVI. Allgomoinos und Tlioorio. 

Din Bonzoldorivato leiten sich in ganz ähnlicher Weise von 
dom Kohlenwasserstoff ö ^11$, lienzöl (und komplizierteren Kohlen- 
wasserstoffen, <lio selbst wieder Bonzoldorivato sind: Naphtalin, 
Antliraoen u. a.), ah, wio die Molhandcrivato vom Methan. Mau 
nennt sie auch „aromatische Verbindungen“, welcher Name 
aber nur historisch, nioht sachlich begründet ist, da angenehm 
aromatisch riechondo Vorhindungon sich auch in don anderen 
Klassen lindon. 

Das Bonzol ist, wio seino Formel C 0 II 0 zeigt, eine weit 
wasserstoffarmoro Vorhindung als dio Paraffine; so unterscheidet 
es eich vom Hexan , C fl II, 4 , durch don Mindorgolmlt von acht 
Wassersloffatomon. Dementsprechend sind allo Bonzoldorivate 
woit wasserst o/J'ür » im' hzw. lwhhnstoffreicher als dio analogen 
Mothandorivato: man vgl. Benzoesäure, C 7 II 0 0 2 , mit Hoptylsäuro, 
0 7 n i4 0 3 ; Anilin, C 0 II 7 N, mit Äthylamin, 0 2 1T 7 N, uaf. 

I)ie Wassei'ßtoffatomo des Benzols sind wio jono dos Methans 
ersetzbar gegon dio vorsohiodonston Eloinenle und Atomgruppen. 
Durch II alogonoiu tritt ontstohon dio Subßtitutionsprodukto, durch 



336 


XVI, Benzolderivate. 


Eintritt von NH a die aromatischen Basen, von OH die Phenole, 
von NO a die Nitroverbindungen, von CH 8 usw. die Homologen 
des Benzols; ferner gibt es aromatische Alkohole, Aldehyde, 
Sauren usw. 

Übersicht über einige Benzoldcrivate, 


o 0 h 6 — cn 3 

Methylbenzol 
— Toluol 

O fl H 4 (OH 8 ) 2 
Dimethylbenzole 
= Xylole 

0 0 n 8 (OIIg) ii 

Trimcthylbonzole 

C 6 H5-C1 

Chlorbenzol 

Ofi h 4 oi 2 
Dichlorbenzole 

OgUgOlg 

Ti'iclilorbonzole 

O 0 H 6 -OH 

Phenol 

c 6 h 4 (oii) 2 

Besoicin usw. 

0 6 II ß (01I)« 
Pyrogallol usw. 

C B H B -ÜH a .OH 

Benzylalkohol 



O c H fi .NO a 

Nitrobenzol 

o fl n 4 (No s ) 9 

Binitrobenzolo 

0„II 3 (NO 2 ) 2 (0ir) 

Biiiitroplinmlo 

ü 0 h 6 -nh 2 

Anilin 

Og H 4 (NII 2 )a 
Phenylondiamino 

o ( ,u 3 (Nir 2 ) 3 

Triarnidobonzolo 

0 6 H 6 — SO s H 
BenzolsulfosiUu'e 

O 0 II 4 (N H 2 ) (8 Og n) 
Sulfanilsäuro usw. 

0 3 II 3 (ß0 3 ll) 8 

BenzoltrisulComLuro 

C n H ö — 00 2 H 
Benzoesäure 

o 0 n 4 (oo 2 n ) 2 

Phtalsfturen 

O ö lI 8 (U<J 2 lI) a 
HemimelliUnuluro usw. 

O fl H ß — ON 
Benzonitril 

0 0 H 4 (OH)(ÖO 2 H) 

ßalicylsäuvo 



Die ointretenden Gruppon nennt man, zumal wonn sie an- 
einandergeroihte ICohlenatoffatomo enthalten, Heilcnlcclten, den 
übrigen Teil des Benzolmoloküla „Benzollcem“ . 

Diese Benzolderivato sind in ihren Eigenschaften teilweise 
den analog zusammengesetzten Mothanderivaton vollkommen 
analog , teilweise bieten sie auch neue und eigenartige Verhält- 
nisse dar (s. S. 337). 

Man unterscheidet die Bonzoldorivato als Mono-, Bi Tri- usw. 
-Derivate, jo nachdom im Benzol oin, oder zwei oder mehr 
Wasserstoffatome durch die genannten Elemente oder Gruppen 
ersetzt sind. So sind z. B. ( s< Tab.) Toluol und Ohlorhenzol 
Monodenvate, Dimethylbenzol und Dichlorbenzol Biderivate usf. 
Wie bei don mehrwertigen Alkoholen und Säuren ist os nioht 
erforderlich, daß die eiutretonden Gruppen untereinander gleich 
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sind, man kennt vielmehr unzählige Verbindungen mit mehreren 
verschiedenen Substituenten (s. Tab,). Derartige Verbindungen 
haben dann meist den Partialeharakter aller derjenigen Mono- 
derivate, welche aus dem Benzol durch Austausch eines Wasser- 
stoffatoms gegen einen dieser Substituenten hervorgehen. 

Alle Benzolderivato können durch relativ einfache Jiealdionen 
in Benzol selbst oder nahe Abkömmlinge desselben libergeführt 
werden. So gaben alle Carbonsäuren dos Benzols (Benzoesäure, 
Phtalsaure, Mellithsäure usw.) bei der Destillation mit Kalk Benzol; 
andere Säuren, wie Salicylsäuren , durch Kohlensaureabspaltung 
Phenol usf. Letzteres kann durch Destillation über Zinkstaub 
in Benzol umgewandelt werden. Die Homologen dos Benzols 
gehen durch Oxydation in Carbonsäuren desselben, und diese 
durch Erhitzen mit Kalk in Benzol selbst über usf. 

Die Beziehung der Benzolämivate zu ihrer Muttersubstanz 
ist also eine sehr enge. 

Dies ist besonders darum bemerkenswert, weil die Atomgrup- 
pierung O tt H ß bereits ein ziemlich kompliziertes Molekül bildet, und 
weil das Benzol seinerseits nicht auf einen einfacheren Kohlenwasser- 
stoff von 5, 4 oder n IColilenstoffatomen zuvuokgofuhrt werden kann 
(so führt die Oxydation dos Benzols, die nur schwor erfolgt, gleich zu 
Kohlensäure oder ähnlichen einfachen organischen Säuren). 

Die Benzolderivato sind untereinander durch die mannig- 
faltigsten Jiealdionen verknüpft, Die Nitrogruppe ist leicht in Amid 
uniwandolbar, letzteres gegen Halogen, Wasserstoff, Hydroxyh 
ferner Halogen gegen Methyl oder Curboxyl austauschbar usf. 

Die „o. N.“ (S. 27) der Benzolderivato worden nach analogen 
Kegeln wie die der Kottkorper gebildet, das Benzol selbst als Oyclo- 
lioxatriön oder Benzen bezeichnet; s, B. 2ß, 1023. 

Unterschiede zwischen Benzol- und Fott- Kohlenwasser- 
stoffen, 

Das Benzol unterscheidet sich von den Fottkohlonwasser- 
stoffen besonders durch folgende Reaktionen: 

1. Mit konzentrierter Salpetersäure bildet os Nitro bonzol: 

C c H 0 -f- KO.NOa = 0 < ,H ) .NO a + IT a (). 

2, Mit konzentrierter Schwefelsäure entstoht Bonzolsulfo- 
säuro (s. d.): 

Coli,, -h HO. 80*11-= OJMSOJI) 4 H b (). 

11 or n Union, Orsnu. Oliomlo, 10. Aufl, 22 
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In gleicher Weise sind fast alle Benzolderivate fähig, in 
glatter Reaktion Nitroverbindungen und. Sulfosäuren zu bilden, 

Die noi malen Paraffine werden bekanntlich durch konzentrierte 
Salpetersäure (S. 113) oder Schwefelsäure meist nicht oder nur Hohr 
schwer angegriffen; die Olofine "bilden mit letzterer Additionsprodukte 
ohne "Wasseraustritt. 

3. Die Homologen des Benzols unterscheiden sioli von den 
Paraffinen wesentlich durch ihre Oxydation sfithigkoit; während 
oxydierende Mittel letztere nur schwer angreifon, werden orstorc 
dadurch leicht zu Benzolcarbonsuuren oxydiert. 

4. Die Halogenverbindungon C G n 5 X sind meist (sioho aber 
Pfienylmagnesiumbromid) weniger reaktionsfähig, die Hydroxyl- 
verbindungen, z. B. C fl H ö (OH), von mehr saurer Natur als die 
entsprechenden Fettkörper. Die Gruppe G 0 H 5 , Phenyl, unter- 
scheidet sich daher von der Ätbylgruppo C 2 II 6 dadurch , daß sie 
einen stärker sauren, „negativen“ Charakter besitzt (vgl. V.Mcyer , 
B. 20, 534, 2944; A. 250, 118). 

Der negative Charakter der Phenylgruppo wird auf die An- 
wesenheit der Doppelbindungen zurlickgefübrfc, wolcho auf benach- 
barte Wasserstoffatomo oino schwach aoidifizierendo Wirkung 
ftusüben (B. 28, 1501). 

Man nennt die Phenylgruppo und analogo, einwertige, aro- 
matische Radikale häufig „Aryl-“, früher auch „ Älphyl“ -gruppen 
(J. pr. Oh. [2] 59, 247), 

5. Diazoverhiudungen sind fast nur in der aromatischen 
Reihe bekannt usf. 

Charakteristisch für Benzolderivato sind ihre 
Isomerieverliältnisse, 

1. Während sich von Jedem Hexan, 0 Ö H U , thooro tisch wie 
tatsächlich schon mohrei'o isomere Monodorivato abloitou, ver- 
mag das Benzol stets nur ein einziges Monoderivat zu bilden; 
isomere Monoderivato dos Benzols Sind unbekannt. JOie sechs 
Wasserstoffatome des Benzols sind also „gleichwertig“. 

Beweis der Gleichwertigkeit der aooks Wasserstoffatomo, 

Dio "Wasserstoffatomo seien mit a, b, o, <1, o und f bezeichnet. 

1. Das Phenol, O rt Rß (0 H) , dosson Hydroxyl an dio Stolle 

des Wasserstoffatoms a getreten sein möge, läßt sich ln Brom- 
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bonzol, O 0 H ft Br, und dieses in Benzoesäure, 0 0 H b (COqH), über- 
führen. Xu letzterer hat daher das Carboxyl auch die Stellung a 
(d. Ji. ersetzt das "Wasserstoff atom a), 

2. Die drei existierenden Oxy li en zoesäuren, C 0 H 4 (OHXCO a H), 
sind teils aus der Benzoesäure darstellbar, teils iu diese über- 
fuhrbar. Auch ihr Oarboxyl nimmt also die Stellung a ein. Ihre 
Hydroxyle müssen sich also an. der Stella anderer Wasserstoff- 
atomo befinden. Diese seien beliebig b, c und d. 

3. Die Oxybenzoesäuron vermögen Kohlensäure abzuspalten 
[ÖbH^OHKOObH) — C B H ß (On) -}- 00 2 ] und liefern dabei alle 
drei (dasselbe) Phenol, O 0 H 5 .OH. Da dieses dasHydroxyl (nach 1) 
m a enthält, andererseits das Hydroxyl in den Oxyhenzoesäuren 
die Wasserstoff atome h, o und d ersetzte (nach 2), so sind die 
Wasserstoff atomo a, b, c und d gleichwertig, 

4. Nun sind, wie S. 340 darzulegen, zu je einem Wasserstoff- 
atom zwei Paare you gleichartig gebundenen („symmetrischen“) 
Wasserstoffatomen vorhanden, d, h, solche, von welchen entweder 
das emo oder das andere durch iigond welche Atomgruppen wer* 
treten werden kann, ohne daß verschiedene Substanzen ent- 
stehen. Bin solches Paar kann nicht unter den in a, b, c und d 
stehenden enthalten sein, weil sonst nicht drei verschiedene Oxy- 
benzodsäuron existieren konnten. Es können also nur die beiden 
r Datierenden Wasserstoffatome, e und f, sein, welche mit je einem 
der vorigen zu a symmetrisch gebunden, also diesen gleichwertig 
Bind; d, h. etwa o — o, f — b. Da nuu a — b ~ o = d, so 
sind, sämtliche sechs Wasserstoffatome gleichwertig (Ladenlurg l 
B. 7, 1084; s, a. Pblltng, B, 37, 1027), 

2. "Werden im Benzol hingegen zwei Wasseratoffatome gegen 
andero Elemente oder Gruppen ersetzt, so daß Biderivate ent- 
stehen, bo existieren diese in drei verso hie denen isomeren 
Arten, So gibt es drei Diclilorbenzole, C e H 4 Cl 2 , drei Diamido- 
benzolo, G l 5 H 1 (NII 2 ) 2 , drei Dimothylhenzole , 0 0 H 4 (CH S ) 2 I drei 
OxybenzoäsÜuren, C ß H 4 (OH)(OO a H) (s. Tab. S. 336) usw. 

Man kann sogar beweisen, daß überhaupt nur je drei isomere 
Biderivato dos Benzols existieren Itönnen. 

Ea läßt sich nämlioh zeigen, daß zu jedem Wasser stoff atom 
dos Bonzols , z. B, zu a, zwei Paare anderer Wasserstoff atom e, 
z. B, b und f, o und o, symmetrisch gebunden sind, so daß es 
keinen Unterschied maoht, ob, wenn a besetzt ist, das zweite 
Substituens an dio Stelle dos einen oder dos anderen der sym- 
metrisch gobundonon WftBserstoffatome tritt. Nach obiger Be- 
zeichnung ist also ab — af, und ebenso ac = ae. Hingegen 
sind dio Bindungsarton ab und ao niobt gleichartig , sondern 

22 * 
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repräsentieren Isomere. Die Bindungsweiso ad, der einzige übrige 
Fall, stellt das dritte Isomere vor. 


Beweise, daß zu einem WasseratofFatom (a) zwei Paare von symme- 
trisch gebundenen anderen Wasserstoffatomon existieren, 

sind von verschiedenen Seiten, zumal von Ladenburg, erbracht 
worden. Einer derselben sei liier skizziert. 

1 Nach Hübner und Pete) mann (Ann. 149, 129; vgl. auch 
Hübner, Ann. 222, 07, 160) liefert die durch Bromierung von 
Beuzoesaute gewonnene (sog. Meta-) Br ombonzoc, säure (deren 
Bromatom in c, Carboxyl in ft stehen möge) mit Salpetersäure zwei 
Nitrobrombenzoesauron, C fl H 8 Br (N0 2 ) (00 9 JI) (NO a etwa in 
b und f). Diese gehen durch nnscierenden Wasserstoff in d i o - 
selbe (sog. Ortho-) Amidobenzoüsäuro, (U rt ir 4 (Nir2)(G0 2 ir), 
über (Reduktion von N0 2 zu NH ä und Rüekwürtssubstitution), 
Da dieselbo Amidobenzoesrture entsteht, während doch die zwo! 
Nitrogruppen m den beiden Nitrobrombcnzobslturon wegen der 
Verschiedenheit dor letzteren an Stelle zweier verschiedenor 
W assevstoffatoine (b und f) sich befinden müssen, so folgt daraus, 
daß diese letzteren zu dem Wasserstoffatom a symmetrisch 
gebunden sind; d. h. ab ~ af. 

2, In analoger Weise liefert die Oxybenzoesiluro, welche 
aus der eben besprochenen Amidoben zoömuve darstellbar ist (die 
Salicylskuvo), zwei Nitrodotivato, O 0 H a (OH)(NO 2 )(CO 2 n), Wenn 
man aber in diesen daaHydroxyl (was auf Umwogen möglich ist) 
gegen Wasserstoff ersetzt, so sind dio entstehenden Nitrobenzod- 
hRuien, G fl U 4 (N 0 2 ) (00 3 H) , identisch, also dio Wasserstoffatome, 
welche durch N0 2 ersetzt sind, in symmetrischer HLollung zu a. 
Wenn man nun diese Nitrobcnzobsäuro zu A m i d o b e n z o ü ä ii u r e, 
C fl H 4 (NH 2 )(OO a H), reduziert, so orhült man nicht dio obige 
(Ortho-) Amidosaure ah ~ af, sondern eine isomere. Die Nitro- 
gruppen der Nitroafturen können also nicht an der Stolle b = f, 
sondern müssen an Stelle zweier anderer Wassers tofl’atonio (etwa 
c und e) sich befinden, welche also gleichfalls zu a symmetrisch 
stehen; d. h. ac = ao ( Hübner , Ann. 195, 4 ff,). 

Mithin sind zum Wasserstoffatom a zwei Paare vonWaaser- 
Btoffatomen symmetrisch gebunden; ah = af; ac — ao. Als 
dritte Bindungsweiso bleibt nunmehr nur die folgende übrig; ad; 
das sechsto Wasserstoffatom d steht dem ersten (a) geimnüber in 
I „vereinzelter“ Stellung. 

I Über einen anderen einfachen Beweis s. Hölting, B. 87, 10 J 5. 

pLciüenbwg, Theorie dor aromatischen Verbindungen“, 
Braunschweig 1870; Wrobletoshj , Ann. 198, 153; 192, 100t B, 8, 
573; 9, 1055; 18, Ref. 148. ’ 
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Bei obigen Betrachtungen ist angenommen worden, daß beim 
Übergang der einen Verbindung in die andere durch Austausch 
von Atomen oder Atoingruppon (NO a gegen NH 2 , OH gegen H) 
dieser Austausch ohne gleichzeitigen Eintritt sog. „molekularer 
Umlage r ungen“ (s S. 180) verlaufe. Man kann dies Jur eine 
Reihe von Reaktionon, welche verhältnismäßig glatt und bei 
niedriger Temperatur verlaufen, unbedenklich annehmen, wie viel- 
fache Erfahrung gezeigt hat. Die Fälle, wo molekulare Umlage- 
rungen eintroton, sind bekannt. 

Umlagorungon treten 'besonders bei höherer Temperatur ein; 
so entsteht durch Erhitzen des ortho -oxybenzoesauren (salioylsaurenj 
Kalis auf 220 ° das Kalisalz der Para-Saure; die drei isomeien Brom- 
bcnzolsulfosiluron, ü 0 II 4 Br(SO J ,:E) ) und die drei Bromphenole, 0 8 H 4 Br(OH), 
liefern beim Schmolzen mit Kali statt der drei zugehörigen Dioxy- 
benzolo , O fi n,(OII) a , nur dasjenige der Meta-reihe (Resoicin); die 
Ortho-Plionolsiilfosilure, G„ II 4 (0 II) S O g II, verwandelt sich beim Erhitzen 
in die Para-Saure usf. 

Derartige Reaktionon sind wahrscheinlich durch eine sukzessive 
Anlagerung und Abspaltung von Atomen oder Atomgruppen bedingt. 

Ortho-, Meta-, Para-Biderivate. 

So wie man die Monoderivate des Benzols ineinander über- 
führen kann (s. S. 337), so kann man auoh aus einem Biderivat, 
z, B. 0 a II 1 (N0 Ä ) 2 , andere Biderivato, z.B. C ß H 4 (NH 2 )j, darstellen. 
Da nun dio Bidorivato des Benzols jedesmal in drei isomeren 
Modifikationen oxistioren, so ordnon sio sich nach ihrer Zusammen- 
gehörigkeit und Überf tikrbarlceit in drei großeKlassen. Inner- 
halb jeder solchen Klasse sind die einzelnon Glieder durch die 
verschiedensten Reaktionen miteinander verbunden. 

Diese drei Klassen von Bidorivaten nennt man — in Anleh- 
nung an einen von Körner aus jetzt nicht mehr zutreffenden Gründen 
gemachten Vorschlag — Ortho-, Meta- und Para-Verhm- 
dungon und bezeichnet sio kurzweg mit den Buchstaben o-, m- 
und p-, Bo ist z.B. o-Diamidobonzol dasjenige, welches aus o-Di- 
nitrobonzol durch Reduktion entstoht. Es laßt sich experimentell 
nachweison (s. S. 346), daß dio Ortho- und Mota- Stallungen der 
Wnssorstoffatomo diejenigen sind, welche im Moleküle paarweise 
vox'handen sind, während der Para-stollung keine symmetrische 
Stellung entspricht. Desgleichen sind zur weiteren Unterschei- 
dung der Ortho- und Meta- Vorhin düngen experimentelle Anhalts- 
punkte vorhanden (e, S. 346). 
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Isomere Tri- uaw, -derivato. 

Von.Triderivaten des Benzols, C 0 II,X 3) sind, wenn die drei 
Substituenten gleich sind, stets — wie bei den Biderivaton — 
drei Isomere bekannt, welche man aus theoretischem Gründen 
(S. 345) als v-, s- und a-Yerbindungon untorscheidet. 

Sind aber nur zwei der Substituenten gleich, so gibt es sechs, 
sind alle ungleich, zehn Isomere. Der Tetradorivato, 0 (1 1I 2 X <( 
gibt es bei gleichen Substituenten wiederum je drei, der foiiln- 
derivato, 0 B HX ei und der Hexaderivate, C Ö X 0 , nur jo eines (dem- 
entsprechend, daß man sie umgekehrt als Di- oder Monodoiivato eines 
ganz substituierten Benzols bzw. als ein solches selbst auf fassen kann). 
Sind die Substituenten ungleich, so sind viele Isomoriefilllo bekannt, 

Additionelle Derivate. (Überführung in Hexamothylon- 
[Cyclohexan-] derivate.) 

Bor Bonzolkern der Benzolderivato besitzt einen bohon Grad 
von Beständigkeit, so daß z. B. Kaliumpermanganat in der Kälte 
denselben unangegriffen läßt, Jedoch sind das Benzol und soino 
Derivate, wenngleich meist weit schwerer als beispielsweise Äthylen, 
additionsfähig und vereinigen sich je nach den Bedingungen mit 
zwei, vier oder sechs Atomen Wasserstoff oder Chlor oder Brom. 
So bilden z. B. die Phtaleäuren , 0 fl II 4 (0 U 2 II) 9 , Di-, Totra- 
bzw. Hexahy drophtalsiiuron ; dem Benzol korrespondiert das 
Ilexahy droben zol, C 0 H 1Q . Diese Ilexahydroverbindungon (siehe 
Hexamethylenverbindungen) vermögen dann aber kaum noch mehr 
Wasserstoff (Halogen usw.) aufzunebmon (s, hiorzuS. 351)1 sondern 
gehen sogar durch Oxydation die addierten Atome wieder ab. 
Analog verbindet sieb das Bonzolhexaoblorid, 0,jII ß Cl ß , in 
keiner Weise mehr mit Wasserstoff oder Chlor, spaltet vielmehr 
leicht 3 Mol. Chlorwasserstoff ab. Hierin unterscheiden sich dio 
besprochenen Verbindungen sehr wesentlich von den Olofinon bzw. 
deren Derivaten, mit denen sie isomer sind. 

Analoge Verhältnisse zeigen sioh boi den anderen Addi- 
tionsprodukten. 

Den Benzolring in C ß H 0 bezeichnet Baeyer als einen „ter- 
tiären l \ denjenigen in C fl H Ia , Hexamothylen , als einen „sekun- 
där en u oder „reduzierten 11 Benzolring, 

Durch Verwandlung von einer oder zwei der im Bonzolkern an- 
genommenen Kemdoppelbindungen in einfache (z. B. durch Wasser- 
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stoffanlagerung) werden die aromatischen Substanzen zu rein oleflmseh 
reagierenden Iloxamethylenderivaten ; Verwandlung der letzten Kern- 
doppelbiudung in eine einfache führt zu aliphatisch, gesättigt rea- 
gierenden Hoxamothylenderivaten (sofern nicht etwa in einer Seiten- 
kette noch eino Doppelbindung enthalten ist), Eine ganz analoge 
sprunghafte Änderung des ganzen Charakters infolge Hydrierung 
der aromatischen Kerndoppelbindungen findet man auch hei den aro- 
matisch reagierenden heterocyclisohen Verbindungen (s. Einleitung zu 
den heterocyclisohen Verbindungen). 


Konstitution des Benzols; Benzoltheorie. 


Die dormaligen Anschauungen über die XConstitution des 
Benzols und Beinov Doi'ivato beruhen hauptsächlich auf der Benzol- 
theorio KckuWn (1865), welche wegen der Eleganz, mit welcher 
sio dio bekanntem Tatsachen erklärt, fast allgemeine Anerkennung 
gefundon hat. Seit ihrer Aufstellung („ KeJcuU , Lehrbuch der 
organischen Chemie“ II, -193; Ann. 137, 129) ist dieselbe durch 
zahllose Untersuchungen weiter gestützt und begründet worden. 
Ihro Hauptpunkte sind dio folgenden: 

1. Dio Gleichwertigkeit der sechs Wasserstoffatome des 
Benzols und dio Existenz je dreier isomerer Biderivate wäre 
nicht verständlich, wenn man ihm nach Analogie der Fettkörper 
eine offene Koklonstoffatomketto zuschreibon wollte. 

Die Forderung, daß dio 'Wasserstoffatome des Benzols völlig 
gleichartig gebunden Bohl müssen, kann hingegen sofort erfüllt 
worden, wenn man annimmt, daß das erste und letzte Kohlen- 
stoffatom dor aus sechs Atomen hostohendeu Kette völlig ebenso 
miteinander verbunden sind, wie alle anderen Atome unterein- 
ander; d. h. daß die Atome eino „geschlossene Kette “ (s. S. 25 
und ö'f), oinon „.Rwifir“ bilden, entsprechend dem Schema: 


0_0— Ö— 0-0— ö, 


gleich 


A 

a o 

A A 


(„Benzolrmg“). 


Da dio Kohlonsfcoffatome bei dieser Bindungsweise alle gleich- 
artig gruppiert sind, so können auch die sechs Wasserstoff atome 
von ihnen ganz symmetrisch gebunden werden. 


2. Dio woitero Bedingung, daß die nufzustellende Benzol- 
formel dio Existenz je dreier isomerer Biderivate erklärbar macht, 
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wird nur dann erfüllt, wenn jedes Kohlen stoffalom ein Atom 
AVftssorstofl bindet, also sechs CH-gruppen ringförmig Zusammen- 
hängen. 

Bleibt zunächst die Frage außer Betracht, wie die Kohlon- 
stoffatome mit ihren jedesmaligen vierten Affinitäten zusammen- 
treten, so erhalt inan für Bonzol die schematischo Formel* 


n 

/ U \ 

HC OH 

I I 

HC CH 

N/ 

n 


oder abgekürzt 



sm 


n{ 4 * * * 8 Jn 
w 

ii 


Dieses „Sechsecksoboma“ wird wogen der darin zum Aus- 
druck gelangenden völligen Symmetrie hiiufig benutzt. 

3. Zu der Anschauung, daß die Kohloustoffatomo dos Benzols 
eine geschlossene Kette bilden, gelangt man auch auf Grund 
der S. 342 besprochenen Fähigkeit dos Benzols und seiner 
Derivate, (bis zu) sechs Atome "Wasserstoff oder Halogen 
aufzunehmon, aber nicht mehr. Es entstehen so Verbindungen 
von der Formel C a II 0 X a usw., also der ompirisohen Zusammen- 
setzung substituierter Olefino, von denen sie sich aber charak- 
teristisch durch ibro Unfähigkeit weiterer Wassorstoffaufnalimo 
unterscheiden. Dies führt ungezwungen für das Iloxnh y dro- 
hen zol zu folgender Konstitutionsformel: 


H 2 C| /Nx ÖH 2 
H 2 II? 

ü 

H 2 

nnoli welcher es als Ifexam othylen (Cyclohexan) , (CII S ),„ 
erscheint. 


4, Das obige Benzolschoma gestattet eine sehr einfacho 

Erklärung der Tatsache, daß zu je einem Kohlonstoffatom (1) 

zwei Paare symmetrisch gobundener Kohloustoffatomo 

(2 und 6 sowie 3 und 6) existieren, und daß oino Art von Stel- 

lung (1 zu 4) im Molekül nur einmal vorkommt. Die Existenz 
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je dreier Biderivate erklärt siolt somit gleichfalls sehr ein- 
fach; denn es erscheinen nur folgende drei Arten von Jliderivnten 
möglich; 1. solche, deren Substituenten (lt) an „benachbarte“ 
Kohlen stoffatome (1,2 s= 1,6), 2. solche, deren Substituenten an 
zwei durch ein drittes „getrennte*' Kohlenstoffatome (1,8 — 1,6), 
und 3. solche, deren Substituenten an zwei „gegenüberstehende“ 
Kohlenstoffatome (1 und 4) gebunden sind. Man bezeichnet diese 
drei Arten von Isomerien kurzweg folgendermaßen, 


BEB 



B 


Ferner findet die Existenz isomerer Tri- usw. -deiivate des 
Benzols durch das Benzolschema sehr einleuchtende Brldämng. Bei 
gleichen Substituenten (B) sind für die Triderivato z. B. folgende 


Palle möglich: 




B 

B 

B 
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bI Jb 
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Stellung: „vicinal“ = [v] 

„asymmetrisch“ = [a] 

„symmetrisch 1 

„benachbart“ 

„getrennt“ 



Charakterisierung der Ortko-, Meta- und Para-Bklerivato, 
Ortsbestimmung, 

1. Dio o«, m- und p-Yorbindungen sind innerhalb jeder ein- 
zelnen Klftsso durch iliro genetische Zusammengehörigkeit (sioho 
S. 311) charakterisier I . 

2. .Dio S. 340, strb 1. besprochene, aus den zwei Nitro- 
(niela~)brombenzocaaiu’en entstehende Amidohenzoesäuro (Sm.-P, 
146°) gehört in die Klasse der sog. Ortho-, dio daselbst sub 2 
orwillinto, aus den zwei Nitro- (ortho-) oxybonzoösitui'on darstell- 
bare Amidohenzoesäuro (Sm,-P, 174°) in die Klasse der sog.Meta- 
Yorbiiuluugou. Folglich sind dio Orlho- wie dio JLfef «-Stellungen 
solche , welche sich im Molekül zweimal finden , entsprechend der 
Bozeicknung S, 8 IO 1 ? ab = af, ao = ae, Dahor ist dio dritte, 
don beiden obigen isomero Amidobon zoösäure (Sm.-P. 187°) eine 
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Paraverbindung, und ebenso jedes durch glatte Reaktion aus ilir 
darstellbare oder in sio üborüllirbaro andere Üiderivnt. 

Hierdurch sind die Pat'a- Biderivate charakterisiert als die- 
jenigen, deren Substituenten- Stellung (ad, S, 340), sich im Benzol- 
molehll nur einmal findet . 

* 3. Unabhängig von der Theorie lassen sioh die o-, m- und 

p- Verbindungen experimentell noch weiter charakterisieren. Yon 
den Para- Btäenvaten leitet sich durch Ersetzung eines dritten 
'Wasserstoffatoms gegen einen Substituenten stets nur ein einziges 
Triderivat, von den Ortho-Biderivaten leiten sich hingogon zwei, 
von den Meta-Biderivaten endlich sogar drei Tridorivato (G 0 1 1 3 R 3 
oder C 6 U 3 R a Ii') ah. Vorausgesetzt ist hierbei, daß die Bidori- 
vate gleiche Snbstituenton enthalten. 

So entspricht einem der drei Dibrombenzole, ö ß H,Br 2) dem festen, 
Sm,-P, 89°, nur ein einziges Tribrombenzol, C a II Q Br 8 ; einem anderen, 
Sm.*P. — 1°, S.-P. 224 ü , hingegen entsprechen zwei, und dein dritten 
(flüssig, S.-P, 219°) drei veischiedeno Tribiombonzole (Korner). Bas 
Gleiche gilt für die durch Eintritt von NOg entstehenden (sechs) 
Nitrodibrombenzole, 0 ß H a Brg(NO 2 ). Das erste der Bibrombonzole ist 
eine Para-, das zweite eine Ortho-, das dritte oino Meta-verbinduug. 
Ganz analoge Beziehungen existieren zwischen den drei isomeren Di- 
amidobenzolen, O 0 H 4 (NH a ) 2f und den sechs sich von ihnen abloitenden 
Diamidohemsoesäuren, 0 ß ir s (Nn 2 ) 2 (ö 0 2 H) (Oriess, B. 7, 1228) ; zwischen 
den drei Xylolon, O c H 4 (OH a ) 2 , und den sechs Nitroxylolen ( Hölting , 
B. 18, 2687) sowie zwischen den drei Phtalsüuren, O 0 il. l (ÖO ä U) 8 , und 
den sechs Qxyphtalsaurim , O a II s (OII)(OOgH)g. Stellt man die eine 
gleiohe Anzahl von Tridarivaten liefernden Bidorivato zusammen , so 
findet sieh, daß sie auch jedesmal einer und derselben (o-, m-, p-) Klasse 
angehören, also ineinander überlührbar sind, 

4. Bei der großen Übereinstimmung zwischen den Tatsachen 
und der Theorie bezüglich der Existenz isomerer Bi- usw. -deri« 
vate hat die Aufgabe einen großen Reiz gewonnen, zu ermitteln, 
welche der drei Bindungsarten 1,2 (— 1,6), 1,8 (= 1,5) und 1,4 
den Ortho-, don Meta- und den Para-Biderivaten zukommfc (» Orts - 
bestimmimg u ). 

Diese Aufgabe ist zunächst bezüglich der PßfÄ-Yorbindungon 
einfach zu lösen. Das Kohienstoffatom 4 nimmt zum Kohlenstoff- 
atom 1 eine vereinzelte Stellung ein, d, h, es existiert kein sym- 
metrisch zu 4 an l gebundenes Kohlenstoffatom. Daher sind dio 
Para-Yorbindungon = 1,4-Yerblndungon, 
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5. Ferner läßt sieh auB dom Benzolschema leicht ableiten 
und ist nua der folgenden Zusammenstellung ohne weiteres er- 
sichtlich, daß, bei gleichen Substituenten, von einem 1,4-Biderivat 
nur ein oinziges, von einem 1,2-Derivat zwei, von einem 1,3-Be- 
rivat drei verschiedene Triderivnte ableitbar sind (welche, ira 
Fall der dritte Substituent von den beiden ersten verschieden, 
alle ungleich, anderenfalls z. T, miteinander identisch sind)* 


Bl B | B 



B 

B B B B B B 



Die Para-Derivate sind daher als 1,4-, die Meta- als 1,3-, die 
Ortho-Derivate als 1,2- Verbindungen zu bezeichnen ( Körner ; siehe 
Dodenburg' n zit. Broschüre). 

6. Zu gleichem Beßultal haben andere Argumente geführt , die 
z, T. dem /Cdrnrr'schen Beweise zeitlich vorangogangon sind. Man 
vgl. Dadcnhurg’a Beweis der schon von Bciegcr vermuteten sym- 
metrischen Natur dos Mositylena (= 1, ä, ß), aus welchem für das 
aus letzterem darstellbare Melaxylol die Stellung 1,3 folgt (A. 179, 103 ); 
Graelc's Argumentationen bezüglich der Konstitution 1,2 der gewöhn- 
lichen Bhtalsäuro wegen ihrer Bildung aus Naphtalin (A.149, 22 ) usf, 
Ygl. a. Noltiny , B. 37, 1027 . 

7 . Bio Ortsbestimmung der Tridorivate beruht auf der- 
jenigen der Biderivale, welche in jene tiberfiihrbar sind oder um- 
gekehrt. Liefert z. B, sowohl das 1 , 2 - wie das 1 ,- 4 -Nitrotoluol, 
0 fi n 4 (0n 8 )(N0 2 ), hei Einführung einer zweiten Niti-ogruppo ein und 
dasselbe ßinilrololuol, 0 n H ß (GH a )(N0 2 ) 2 , so wird in diesem das Methyl 
zur einen Nitrogruppo in Orfclio-, zur anderen in Barastollung sich 
befinden, es wird also eine 1 , 2 , 4 - oder (a)-Yerbindung sein, 

Spezielle Bonzolfornieln. 

Bas soither bomilzto Bonzolschema dispomort nur über drei 
Affinitäten jedes Köhlens toffatoms und läßt unentschieden, wie 
die jodosmaligo viorto Affinität sioh absättigt, Biese Absilttigung 
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kann wegen der Gleichwertigkeit der Bachs IvohlenatolMomo mir 
in symmetrischer Art erfolgen. Eb kommen hierüber luiuptsilch- 
lich folgende Vorstellungon in Betracht: 



KehUe's Beuzolfurmel Diagoimlforraol 

1865 ( Clans 1807; Körner)* 

Die Formel (I) steht an sich mit den meisten Tatsachen, Dil- 
dungsweisen, Additionsreaktionen usw. in sehr guter Übereinstim- 
mung. 

Indessen erscheinen hiernach zwei Ortho-Biderivate (1 zu 2 dop- 
pelt oder t zu 6 einfach gebunden) möglich, während nur eines 
existiert (vgl. hierzu Kekulff s Oscillationslhaoric, A. 162, 86). 

Ferner laßt sich die Annahme von drei doppelten Bindungen im 
gewöhnlichen Sinn (olefinische Bindungen) nicht wohl mit der großen 
Beständigkeit des Benzols, z. B. gegen Permanganat, vereinbaren. 

Nach Formel (II) wurde das Benzolmolekul drei Parabindungen 
enthalten. Auch sie steht, wie I, an sich in genügender Überein- 
stimmung mit den Bildungsweisen, Eigenschaften und Abhaureaktionen 
der Benzolderivate. 

Mit der KcJcnle’sohcu Benzolformel steht auch das optische Ver- 
halten der Benzolderivate im Einklang (Brühl), 

Auf S, 3+2 wui-de bereits erwähnt, daß nach der exporimon teilen 
Untersuchung der chemischen Verhältnisse, unter besonderer Berück- 
sichtigung der hydrierten Bonzolderivate [vgl. Ad, Baeyer, A. 245; 
251; 256; 258; 269, 176; 278, 88; s. a, Bainbcrgcr, A. 2ß7i l], 
bei den Benzoldorivaton eine sprunghafte Änderung der Eigenschaften 
eintritt, sobald duich Zuführung zweier einwertiger Atome ein redu- 
zierter Benzolring entstanden, gewissermaßen „das Gleichgewicht 
gestört“ ist, Da die entstandenen Substanzen völlig olefinischen Cha- 
rakter zeigen, so sind in ihnen gewöhnliche Äthylonhindungon 
anzunehmen. Man hat z. B,: 
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Auch der Ort dieser Doppelbindungen hat sich als bestimmbar 
erwiesen; zur Bezeichnung wird dem Namen der Buhstanz ein J mit 
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der Ziffer jenes Kohlenstoff atoms vorgesetzt, von welchem irn Sinne 
dev Numerierung die Doppelbindung ausgeht (A. 245, 1U). Ohmen 
Formclbildern entsprechen die Namen: ® 

(I) := J 3,5-Dihydvophtalsiiuve, (II) = J 1,3-Dihydvoterephtftlrimre 
(IIT) z= J fi-Tetrahydrotercphtalsaure. 

Weiteres s. unter : hydrierte Phtalsäuren. 

Fco'« -Bindungen Bind bei den Hydrierungsprodukten der Benzol- 
dorivftto (wenigstens der einfacheren) unbekannt, wie daraus hervor- 
goht, daß Brom sich nie in Para-, sondern in O rthostellung addiert. 
Mit diesen Besiiltaton stehen auch die thermischen und "optischen 
Konstanten im Einklang [Stohmann, J. pr. Oh. (2), 43 l 5 ns- 4.« 
147; Brühl, B. 27, 1005]. ’ * 

Kür die Konstitution des nicht hydrierten Benzol Kerns sind 
diese Vorhilltnisso indes nicht ohno weiteres maßgebend. Nach der 
schließlich en Wasseratoffentziehung ist der olefinische Hookere) Cha- 
rakter der beiden Doppelbindungen nur in wenigen Fällen erhalten 
geblieben, in anderen hingegen völlig verloren gegangen. Daraus folgt, 
daß die Konstitution des Jienzolkcrns anscheinend nicht in allen 
lienzohhrhatcn die gleiche, sondern von der Natur und Stellung der 
Substituenten abhiingig ist, indem diese die Festigkeit des Denzolriuga 
weaenthoh beeinflussen. In den lockersten Benzoide nvaten , z. B. 
dem Phloroglucin (b. d.), können drei Doppelbindungen angenommen 
werden, welche nur wenig fester sind als diejenigen der Fett reihe; die 
Kchnlv 1 solle Formel dürfte für sie ein zutreffendes Symbol bilden. In 
den festesten Verbindungen, z. B, dem freien Benzol und dessen 
Carbmisiliiren, treten olefinische Bindungen gar niolit in Eischeinung, 
die vierte Affinität der ICohlenstoffatome ist für uuseie Wahrnehmung 
verschwunden. Dieser Zustand des Benzolkems findet besser an der 
GVfWs’ßchon Formel seinen Ausdruck, mit der einschränkenden An- 
nahme, daß nach Aufhebung einer Parabindung die beiden anderen 
nicht als solche bestehen bleiben, sondern in olefinische Doppel- 
bindungen übergehen. Vgl. Ad. Baeyer, 15. 23, 1285. Ähnliches gilt 
vielleicht für Pyridin, Tliiophon usw. Vgl. zur vorli egen den Frage 
weiter A. 274, 831; 279,1; B. 30, 2ö75. 

Zentrische Formel. An Stelle der Diagonalfonnel ist öfters die 
„zentrischo" Formel (Armstrong, JBaeyer ) diskutiert woideu, nach 
welcher die jedesmaligen vierten Kohlenstoffaffinitatcn sich nicht in 
Parabindungou abseitigen, sondern nur als nach innen gerichtete 
Kräfte erscheinen , ohne daß etwas über die Art ihrer gegenseitigen 
Abftfittigung ausgedi iiokt wird. 

Weitere Benzol/ armein : Nach Dewar wäre l an 4 einfach, ferner 
2 au 3, df'Hgt. 5 tm 0 doppelt gebunden; nach Ladenburg bestände je 
eine Bindung zwischen 1 und 4, 2 und Ö, und 3 und 5 (Prismen- 
formal, Ladenburg, 1. c.j A. 172, 331; B. 23, 1007; vgl. hierzu 
Baeyer , B. 19, 1797). 

über Thicle'n Honzolfonnel auf Grund seiner Hypothese der 
rart ml valenzen s. A. 30(1, 125. 
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Substitutionsregelmüfaigkeiten und Binflufs 
der Substituenten aufeinander. 


1. Ein mehrwertiges Element ersetzt in einem einzigen 
Benzolkern nie mehrere Wassorstoffatorae gleichzeitig. Verbin- 
dungen wie C 0 H 4 — 0 oder C 0 H 8 ~N sind nicht bekannt. 


2. Boi der Bildung von Biderivaten usw. entstehen meiat 
gleichzeitig mehrere Isomere, und zwar gewöhnlich eine« 
in überwiegender Menge. Die Stellung des neuen Substituenten 
ist von der Natur des (oder dei') bereits vorhandenen abhängig. 
So liefert Nitrobenzol beim Chlorieren wesentlich Meta-Nitroohlor- 
benzol, Chlorbenzol aber beim Nitrieren wesentlich Para-Nit.ro- 
cblorbenzol. Überhaupt bilden sich durch den Eintritt von 
Chlor, Brom, Jod, N0 a , S0 8 H in Chlor-, Brom-, Jod-benzol, 
Phenol, Anilin und Toluol stets hauptsächlich die Para-, daneben 
oft Orlho-, nur selten Afata -Verbindungen. Hingegen nehmen 
CI, Br, J, N0 2 , SO.jH zu einer vorhandenen N0 2 , S0 8 H- oder 
C0 2 II-gruppe vorwiegend (oder fast ausschließlich) die Meta - 
Stellung ein. Eine hierfür abgeleitete Regel s. B. 26, R, 672. 


3, Durch den Eintritt von (negativen) Nitrogruppen oder Halogen* 
atomen wird der Säurecharaktor des Phenols, d. k. die negative Natur 
des Phenyls, s, 8. 388, erhöht, der basische Oharaktor von Amido- 
Verbindungen herabgesetzt oder aufgehoben. Die feste Bindung von 
Halogen oder Amid an den Benzolkern wird hiorduroh gelockert, so 
daß diese Substituenten leichter (z. B. gegen Hydroxyl) austauschbar 
weiden, und zwar um so leichter, jo mehr negative Substituenten ein- 
getreten sind (vgl. Trinitrochlorbenzol, Trinitrophenol, Trmitroanilin). 

Die Intensität der bezüglichen Beeinflussung ist ferner von dor 
Stellung des neu Ointretenden Substituenten abhängig; so gehen Ortlia« 
und Parachlor- [oder -brom-]nitrobenzol, 0 0 H,Ql(NO 2 ), durch Er- 
hitzen mit Kalilösung auf 120° in die entsprechenden Nitroplionole, 
OfiH^OHRNOa), mit Ammoniak auf 100° in die zugehörigen Nitraniline, 
ö n H 4 (NH 2 )(NO a ), liber, während Meta-chlor- (und -brom-) nitrobonzol 
nicht reagieren. Analog tauscht o - Dinitrohonzol durch kochendes 
Natron eine Nitrogruppe gegen Hydroxyl aus, die Isomoren nicht. 

4. Bei o -o - disubstituiorten Eenzolcarbonsäuron (deren beide zur 
Carboxylgruppe benachbarten Stellungen durch OH„, OH, PI, 01, N0 2) 
Br oder J besetzt sind) wird die IDsteriftzierung durch alkoholische Salz- 
säure sowohl, als umgekehrt die Verseifung des gebildeten Esters in 
mit dem Atom- (bzw. Molekular-) Gewicht der Substituenten steigendem 
Maße erschwert. Das Hindernis scheint in der stereochomisclion 
Haumerfullung der Substituenten zu liegen (Ester rege 1. V. Mauer 
B. 27, 1588; 29, 842, 1899; vgl. ferner B. 31, 604). 
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5. Auf ähnliche Umstände dürfte die größere Beständigkeit ein- 
zelner Sauveoliloride gegen 'Wasser zurüclmiführon sein ; z. B. des 
Tri nitro- und Trichlorbenzoylohlorids. Derartige sterische Beein- 
flussung von Reaktionen ist hei vielen Benzolderivaten konstatiert 
worden. 

Weitere Isomerien der Benzolderivate. 


1. Die Isomerie der Bi-, Tri- usw. -derivate ist S, 841 ff. be- 
sprochen worden. Man nennt sie „Ortsisomenc u oder „Kermsomerie“. 

2. Wenn ein Substituent das eine Mal in den Benzolkern, das 
andere Mal in eine Boitonkette (s. B, SS 6) tritt, so hat man die so- 
genannte „gemischte Jsomcrie z. B.: 

O 0 n 4 Ol-OU 3 und 0„H b — 0H 2 01; O fi n 4 (On 3 ) 2 und O fl H ft (OH 2 .OH 3 ). 
Monochlor- Benzylchtorid Xylol Atliylbenzol 

toluol 

3. Sind die Seitouketten isomer, so spricht man von „Seiten- 
Itcttenisomcrie'' , z. B.: 

G 0 H & — 0 H 2 — 0 IT S — -0 H 3 und O 0 H 5 — OH(CUI 8 ) 2 . 

Normal- Isopropylbenzol 


4. Sind die Atome in den Soitenketten — auch solchen, welche 
durch Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff gebildet sind — ungleich 
verteilt, so hat man „ MetameHc * im engeren Sinne, z. B.j 

0 « n < < oÖ'.a,n„ ”" a 

Salicylsäureäthylester Äthylsalicylsäuro 

5. Über steroookoinisoko Isomeiio bei Benzolderivaton, z. B. 
den Hydropbtnlßäuron, b. d. und Baey&v t A, 251, 258. 


Vorkommen, der Benzolderivato. 

Manche Benzolderivate kommen in dor Natur vox*, so Bitter- 
mandelöl, Benzoesäure, Salicylsäure , andere entstehen bei der 
trookenen Destillation organischer Substanzen, speziell der 
Steinkohlen, 

Die trockene Destillation der ßteinJcoiilcn liefert: a) Gase 
(Leuchtgas) ; b) GaßwaBBor (Ammoniaksalze ubw.) ; c) Teer ; d) Koka. 


Der Teer enthält: 

a) Bettle ohlen Wasserstoffe (in goringer Menge), 

b) Aromaüsclio Kohl on Wasserstoffe, darunter besonders: 


Benzol . . . 

. O„H 0 

Durol u. Isom, . 

, c l0 n 14 

Muoren . . . 

. OisH.0 

Toluol. . . . 

• C 7 II 8 

Styrol . . . 

• o fl n a 

Anthracen . 

■ o 14 n I0 

o-, in-, p-Xylol 

• ö fi lI,o 

Naphtalin . . 

. o 10 h 8 

Phenanthron 

. O u H 10 

Mesitylon . . 

, Oylt|2 

i Biphenyl . . 

• ^12 HlO 

Byron . , . 

• BioUjo 

Pseudo cumol . , 

, Cq Ul 2 

Aconaphton . 

■ üj.n l0 

Ohrysen . . 

• Oi 8 B[ 13 
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c) Andere n e u t r a 1 o Körper, z, B. Alkohol ; Aceton ; Benzo- 
nitril; Oumnron, 0 8 H„O, und Garbazol, O ja H 0 N. 

d) Phenole, z. B.J 

Phenol oder Oarbolaauro . . CJ a H B 0; o-, in-, p-Kresol . . C 7 II 8 0. 

e) Basen: 


Pyrrol . . . . 0 4 HgN 
Pyridin (n. Horn.) 0 6 Hß N 


Anilin 0 6 n 7 H 

Ohinoli n (n. Hom.) G 0 H 7 N 


Acridin. . Oi 8 H 0 N 


(Siehe „Schultz, Chemie des Steinkolilenteers“, Braunschweig 1880.) 


Bildungs weisen der Benzolderivate. 


Die Benzolderivate entstehen aus den Fettkörpern nur durch 
eine verhältnismäßig geringe Zahl von Koalitionen. 

1. So liefern viele Methnndorivato (z. B. Alkohol) heim 
Durchloiton ihrer Dampfe durch ghlhende Röhren ein Gemisch 
von Benzolderivaten. Das Acetylen, C 2 H 2) polymerisiert sich 
bei beginnender Kotglut zu Benzol, C c II ff ( Berthelot ): 


.011 


HC OH 

III 

110 OH 




/° n \ 

HO OH 


I II ■ 

HO OH 

<5 ^on // 


Analog liefert das Allylen, C 8 H.{, beim Destillieren mit ver- 
dünnter Schwefelsäure Mesitylen, Oj Hi 2 , =1,3, 5-Trimothyl- 
benzol, 0 ß H ;1 (ClI 8 ) ß ; das homologe Crotonylen, C 4 II 0 , gibt 
Hexamethylhenzol, C 12 II 18 , =s= O fl (CII 9 ) 0 ; Bromacetylen mul Jod- 
acetylen polymerisieren sich unter dem Einfluß dos Lichts zu 
Tribrom- bzw. Trrjodbenzol, Propargylsfiure zu Trimesinsilure usf. 

2. Ketone bilden hoim Dostilhoren mit verdünnter Schwefel- 
säure unter Kondensation (a, S, 156) BenzolkolilenwassoratoEe, 
z. B. das Aceton Mesitylen (Kane 1838), das Äthylmotliylketon 
Tritt thylbenzol usw.: 


OH; 


(H 2 )0H 

0 ( 0 ) 


oh 3 

0 ( 0 ) 

0H(H 2 ) 


oh 3 

I 

A 


gibt 


OH 


0(0)- 

(H 2 )OH 
3 Mol. Aceton 


-0 Ho 


no 

CH»— (J 0- 

%</ 

H 

Mesitylen 


-OH« 


\ 
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Diese Synthese beruht darauf, daß aus der verdreifachten 
Atomgruppe — 00 — CH 2 — unter Austritt droior Moleküle Wasser 
ein Bonzollcern sich bildet. 


8. In analoger Reaktion werden gewisse 1,2-1) ihclone, Aldehyd - 
Säuren und Ketonaldehyüc durch kondensierende Mittel in Bonzol- 
derivate vorwandelt; so geht das Diacetyl, OIL,— 00 — 00— OHg 
(2 Mol.), durch Alkali in Xylochinon (o. Peelmann, 33. 21, 1411), und 
in ähnlicher "Weise ß - Oxyacrylsäureoster in Triuiesmsäure(estcr) Über 
( 1 K IFtsiicßHws, 13. 20, 2930). Aua 1,8-Di betonen, z. 13. Methylen- 
bisaceteasigester, entstehen durch Salzsäure wie durch Alkali ICoto- 
tetrahydrohenzoldei'ivate , die dann leicht zu Bonzolahköwmlingen 
dehydrogenisiert werden können (Knövcnagel, A. 281, 86; 297, 113; 
a. a. B. 26, 876). 

4. Durch Einwirkung von Natrium auf Bernsteinsäure- 
diäthylester ( ’ Herrmann t A. 211, 306; B, 16, 1411, oder auf Brorn- 
aoetossigeater, Duisburg) entsteht der sog. „ Succinylbernsteinsuu) eestcr u 
(s. d.), welcher ein „Dikotohexamethylendicarbonsaureester“ ist und 
leicht in Dioxytereplitalsäureestor (s. d.) und in Hydrochinon (s. d.) 
xibergeführt werden kann (R = Ü 2 H B ): 


RO 00 

(C0 2 R)~n0 ; H ! ^OHo 

r , ; i 

h 2 o h.oh— (OOjR) 

\ ■ 

00 OB 


gibt 


/ 

(Ö0 2 R) — HO 


00 


n 2 o 


\ 


00 


\ 

on 3 

| 

OH— (00 2 R). 

/ 


2 Mol. Bernsteinsäurediäthylester ßuccinylbernsteragäureoster 


5 . Durch Erhitzen von Natriummalonsaureester, 0HNa(0O 3 R) 2 , 
entsteht Phloroglucintricarbonsüuveester; daraus durch Verseifung und 
Abspaltung clor öarboxylo das Phloroglucin (s. cl.), 

6. Hexyljodid wird beim Erhitzen mit Dreifach- öhlorjod in 
CoOlfj, mitBrom auf 200° in 0 fl Br« verwandelt; letzteres ontstoht auch 
aus Tetrabrommethivn beim Erhitzen auf 300°. 

7. Oxydation von Gtraphit oder Holzkohle durch Kalium- 
permanganat fuhrt zu Mettithsäure, O fl (OO 2 lI) 0 , 

8. Das aus Kohlenoxyd und Kalium gebildete Kohlenoxyd- 
kalium ist die ICaliumvorbindung des Jlcxaoxyhenaols (s. d.). 

Umgekehrt gehen Bcmdläcrivate in JPeitkörper Aber: 

1. Benzol zerfällt boiin Durcbleitcn durch glühende Böhren 
z. T. rückwärts in Acetylen, 

2. Durch Chlorsäure wird Benzol oxydiert zu „Trichlor- 
plionomalsäure 1 *, gl ei oh j8-Triohloracetylacrylsilux*e, 

CClj . 00. CII: OH. C0 2 II (A. 223, 170, KcimM und Strecker). 

Bornt3i30n, Organ. Cliomio. 10. Auft. 23 


w 
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Einwhkung von Chlor auf Phenol in alkalischer Losung erzeugt 
unter Sprengung des sechsgliedrigen Itinges dio Sauren C 0 II 6 Cl 3 O 4 ; 
0 6 H 6 010 4 USW. (E. 20, 2780; 33, 1050). 

Auch Brenzcatechin , ltosorcin und Phloroglucin ‘werden durch 
Behandeln mit Chlor schließlich in I'ottkörpcr zerlegt (B. 37, 8304). 

Einwirkung von Brom auf Bromanilsiuire liefert Perbrom- 
aceton. 

3. Einwirkung von salpetrigor Säure auf Brenzcatechin 
führt zu Dioxy woinsäure (b. S. 269), von Permanganat auf 
Phenol zu inaktiver Weinsäure und Oxalsäure (Vobncr, B, 24, 1753). 

4. Oxydationsmittel, wolcho den Jionzolriug zu sprengen 
vermögen, bilden moist Kohlensäure, Ameisensäuro und Essigsäure. 
Das höchst explosive Eimvirkungsproäukt von Ozon auf Benzol, 
Benzoltnozonid, C 0 H 0 O öl gibt mit Wasser Glyoxal, 

5. Aus Salioylsauve und aus An thrnnilsäuro erhält man durch 
energische Reduktion mit Natrium und Amylalkohol Pimolin- 
saure; aus Dihydroresorcin (s. d.) beim Überhitzen mit Barytlauge 
y- Acetobuttersäure. 

6. Boi energischster Reduktion (langem Erhitzen mit Jod- 
wasserstoff auf 280°) liofort Benzol neben sehr wenig Hoxahydro- 
henzol (S. 333) und neben dem isomoren Mothylpontamethylen 
unter Ringsprengung Hexan ( Bertheht ; vgl. A. 278, 88; 302, 5). 


XVII. BonzolkoMomvasser stoffe. 

A. Gesättigte Kohlenwa ss er aloff o, 

(S. die Tabelle auf nebenstehender Seite.) 

Biß BenzolkohlenwasBorstoXfo sind farblose Flüssigkeiten 
(Durol, Penta-, Iloxametbylbonzol sind bei Zimmer tomporätur 
fest), welcho in Wasser unlöslich , in Alkohol und Äther leicht 
löslich sind und unzor setzt dostillieren. 8ie besitzen einen eigen- 
tümlichen, z. T. angenohra ätherischen Geruch und brennen mit 
stark rußender Flamme. Im ßteinkohlentecr sind von ihnen außer 
Benzol dessen ilethylderivato Toluol, die drei Xylolo, Äthylbenzol, 
dio drei Trimethylbenzole und zwei Tetramctliylbenzolo nachgewieson 
worden, 

Bildungswoisen : 1. Durch Behandlung eines Gemisches von 
bromiertem Kohlenwasserstoff und Jod - (oder Bro m-)dlkyl mit 
Natrium in ätherischer Lösung (Fütig^Bohe Reaktion, An«. 131, 
303, analog der IFwrte'schen Reaktion, S. 45): 
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Übersicht ( ) = S.-P.j [-• • ] = Sm.-P. 

O 0 H 0 O 0 H 0 Benzol [-J- 6°] (80°) 

0 7 H ß 0 Q Hß(0n 8 ) Toluol (110°) 

Q 8 E 10 O ß n 4 (OH 8 ) 2 Xijlole (8) ö 0 H ß (OH a . 0H 3 ) Äthylhenzol 
o-: (142°), m.: (137°), p-: (137°) (134°) 

O 0 n 12 a 0 H 8 (OE 3 ) 8 OnE^OEg)^^) 0 fl E ß (0 8 lI 7 ) 

Trimethylbenzolo (3) Athylraethyl- Propylbenzole 
s = Mckitylen (103°) benzole (3), 1. Normal-P. (157°) 

a — Pscuclocumol (109°) Aihyltoluolc 2. Isopropylb.(lü3°) 

v = EemellitUol (175°) (z. 33. 102°) — Cumol 


Oßll^COHg)! 

a 0 H 3 (on 3 ) 2 (c 2 n 6 ) 

0 ß H 4 (0 9 H ß ) a 

C ß H 5 (C 4 H„) 

Tetrametbyl- 

Athylclimethyl- 

Didtliyl- 

Ilutylbenzole 

benzole (8): 

l)enzo!e 

benzole (8) 

(4 mogl.) 

s — Burol 

(0 Isomere mogl.) 

(181—184°) 

(167—180°) 

[70°J (190°) 


0 fi H 4 (0H 3 )(0 3 E 7 ) 


a — Isodurol 


Ci/mol 


(195°) 


(17Ö°; 6 Isomere 


v — Prehnitol 


mogl.) 


[ — 4°) (204°) 

\ 




öiill lfi C fi H(OE 3 ) ß Peutamethylbenzol [5t°] (231°); 

Ö,-II ri (C rj Eu) Amylbenzol usw. 

OjgEjg O n (OH 3 ) n Hoxamothylbenzol [1G4°] (2Ö4 Ü ); 

öfi H s (0 2 H ri )g Triathylbßnzol usw. 



O 0 E n (O fl n lv ) Octylbenzol ; Teträthylbenzol ; 


Ö 0 (U 2 n ß ) ß Hcxniltbylbonzol [l2ß°] (805°) 


CßH.Br H- CllgJ -f 2Na=0 6 IL ( .0n 3 -j~ NaJ -f NaBr; 
O 0 irj(Br)OII a + GgII 7 J-|-2Na=0 6 II 4 (C a II 7 )(CH 8 ) -f NaJ+* NaBrusw. 

Analog lioXort Plienylmagimsiumbromid mit Dimethylsulfat 
Toluol: 

O c II ri MgBr -f (CII 3 ) 3 S0 4 = C c H 6 .Cn 3 -f Br . Mg .S0 4 . OH 3 . 

23 * 1 
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2. Durch Einwirkung von Ghlormethiß auf Benzol oder seine 
Homologen hei Gegenwart von Aluminium chlor id (Chisiuvson, 
sog. Reaktion von „ Friedei und Grafts“)'. 

C fl H« -f CH 3 C1 = 0 C H,GÜ B 4 HCl; 

O 0 II B 4- 2 CH 8 CI — C ß H 4 (CH 3 ) 2 4 2 HCl, usf. 

Diese Reaktion ist wie die vorige sehr allgemeiner Anwen- 
dung fähig. Man kann duroh sie im Benzol der Reiho nach allo 
Wasaerstoiffttome gogen Methyl orsotzen. Auch die Cetylgruppe 
C 1C H 3S ist so noch einführbar. Hiorhei entstehen intermediär 
Verbindungen wie A1 3 C1 ,(OqE 5 ) usw. 

Ähnlich dem Aluminiumchlorid wirken auch Aluminiumspäno 
und Quecksilberchlorid, ferner Ohlorzink oder sublimiertes Eisenchloiid; 
almlieh dem Ohlorniethyl, Chloräthyl usw. ; ferner Chloroform (s. Tri- 
phenylmethan) und Sslurechlorida (s. Ketone). S. B. 14, 2024 ; B. IG, 
1744; Ann. chirn. phys, [6], 1, 419; B. 30, 1700. 

Das Aluminiumohlorid hat außer dieser synthetischen auch eine 
„zersplitternde“ („differenzierende“, „destruktive“) Wirkung auf die 
Homologen des Benzols, z. B. verwandelt es Toluol z. T, in Benzol 
und Xylol usf. (B. 17, 2816; 18, 338 und 057; 27, 3235). Eine ähn- 
liche Wirkung übt konzentrierte Schwefelsäure öfters aus. 

Verwandt mit Aqy Friedel-Crafts'achen Reaktion ist die Zinclce'n ehe 
Zinkstaubreaktiou (s. Diphenylmetlian). 

Auch Alkohole vermögen statt ihrer Halogen ester öfters hei 
Gegenwart von Ohlorzink oder Yitriolöl analog in Reaktion zu treten : 

O c H 0 4 O 4 H 0 . OH = OqH,; . OjHg 4 H a O. 

Analog gibt Benzol 4 Äther 4 Ai Olg noxaäthylbenzol. 

2a. In ähnlicher Weise tritt N-IIexylen mit Benzol duroh 
Vitriolöl direkt zu Hoxylhenzol zusammen. 

3. Dio Bonzolkohlenwassorstoffo entstehen aus ihren Carhon- 

t 

säuren durch Destillation mit Natronkalk: 

C 0 H 6 CO 2 U = C fl U 0 4 C0 3 ; 

Co Hi (CH 8 ) G 0 2 II = C 0 II5 . C II a 4 C0 2 . 

4. Aus Bulfosäuren durch Abspaltung der Sulfogruppo: 

C fi H 3 (0H 3 ) 3 S0 8 H 4 H a 0 = C 0 H 4 (CH 3 ) 2 4 h 3 so 4 . 

Man kann dieselbe durch trockene Destillation, oder Erhitzen mit 
konzentrierter Salzsäure auf 180° , mit konzentrierter Phoaphorsäure 
(B. 22, R. 577), oder Destillation der Ammoniaksalze (Caro), Behan- 
deln mit überhitztem Wasserdampf [z, B. bei Gegenwart von etwas 
konzentrierter Schwefelsäure (Aimstrong, Kclbe)] usw. bewirken. 
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6. Aus den Amiäovcvbinäungcn durch Überführung in 
JD i a v, o Verbindungen (s. d.) und Kochen derselben mit ab- 
solutem Alkohol oder alkalischer Zinnoxydullösung (B. 22, 587). 

G- Durch Destillation der Phenole (auch Ketone) mit Zinkstaub. 

7 . Synthesen s. a. o. Auch die S. 46 besprochenen Methoden 
zui' Synthese von Paraffinen können gelegentlich Anwendung finden 
{s. D ropy lbenzol). Darstellung von Alkylbonzolen aus Ketonen, Car- 
T>inolon , Styrol en usw. durch Reduktion s. B. 36, 1628; Ohl. 1905, 
X, 29. 

Isomerien und. Konstitution. Die Übersicht S. 355 zeigt, 
claß dio Eonzolkoblen Wasserstoffe vonC 8 II 10 an in vielen isomeren 
UVIodifikationen Vorkommen. So ist den (3) Xylolen isomer das 
.A.thylbonzol, den (3) Trimothylbonzolen sind dio (3) Äthylmethyl- 
"beuzolo uud die (2) Propylbonzolo isomer. Ferner sind Durol 
-und Cymol isomer, ußf. 

Die Konstitution dieser Kohlenwasserstoffe ergibt sich sehr 
oinfncli aus ihren Bildungsweisen. Ein nach Friedd- Grafts mittels 
dVXotliylchlorid gewonnener Kohlenwasserstoff O l0 IIu z. B. kann 
nur oin Tetramothylbonzol sein. Desgleichen wird ein Kohlen- 
wossorstoff C 10 H U , den man aus Brombonzol, Butylbromid und 
IST ntrium dargostellt hat, oin Butylbenzol, ein solcher aus p-Brom- 
toluol, N-Propyljodid und Natrium ein p-Propyltoluol (p-Mothyl- 
normnlpropylbonzol) soin usf. Dio Synthese entscheidet also über 
clio Konstitution, 

Jo nach der Zahl der kohlenstoffhaltigen Soitenketten wird 
oin Bonxolkohlonwftssorstoff durch Oxydation in Bonzolmono- 
odor -di-, oder -tri- usw. -carbonsaure [Benzoesäure, C tl H 5 .C0 2 H; 
o-, m~, p-Phtalsäuro, C 0 II t (C02il) a ; usw.j ühorgeführt (s. f. S.). 
Hierdurch ist ein weiteres Mittel zur Feststellung der Konstitution 
<ler betreffenden Verbindungen gegeben. 

■Wenn z. B. ein Kohlenwasserstoff 0 9 II, 2 hei der Oxydation eine 
IBenzoltricarhonsätire, O 0 H 8 (OO 2 ll) 3 , liofcrt, so muß er drei Seitenketten 
en thalton, fl. h. ein Trimethylbonzol sein; entsteht aber bei der Oxy- 
clntion eine Phtalsilure, so kann er nur ein Äthylmethylbonzol sein. Da 
eins Oymol durch Oxydation die Pata- (Tore) phtalsilure, 0 c IIt (00 2 H) 2 , 
liefert, ao müssen in ihm die beiden Seitenketten zueinander dio Pam- 
Btolhiug- cinnehmen usf. 

Dio jedesmaligen Isomeren sind einander physikalisch sehr 
il/hnlich; z. B. liegen ihre Siedepunkte meist sehr nahe beiein- 
i tu clor (b. Übersicht). Dio Orthodorivato sieden oft um etwa 5°, 
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dio Metaderivato um 1° höher als die Paravorbindungen (Ge- 
naueres: B. 19, 2513). Der Siedepunkt ist um so hoher, jo mehr 
Methylgruppen vorhanden sind (vgl. hierzu S. 33). 

Vorhalten. 1. Die Benzolkohlon Wasserstoffe sind in dor 
Regel leiokt nitrierbar und sul fierbar (s. S. 337 ff.), und zwar 
kann man meist je nach den Bedingungen sowohl Mono- wie 
auch Di-, selbst Triderivate darstellen. Nur die Wassorstoffatomo 
des Benzolkerns troton hierbei in Boaktion, dom entsprechend, 
daß die Seitenketten als Reste von Paraffinen betrachtet werden 
können und sich als solche verhalten. Hoxamethylbenzol lcaun 
nleo weder nitriert noch sulfiert worden. 

2. Oxydation. Das Benzol ist nur schwor zu oxydieren; 
durch Einwirkung von Kaliumpermanganat verbrennt es langsam 
zu Ameisensäure und Oxalsäure. 

Nebenher entsteht — offenbar infolge vorhergehender Bildung 
von Biphenyl (s. d.) — etwas Benzoesäure, ferner Phtftlsaure. 

Die Homologen des Benzols hingegen sind leicht zu 
Carbonsduren oxydierbar, indem der Benzolkern unverändert 
bleibt und jede Seitenkotto — gleichviel, wieviel KohlenstofE- 
atome sie enthält — in der Regel in Carboxyl verwandelt wird. 

Salpetersäure gestattet eine sukzessive Oxydation dor einzelnen 
Beitenketten und auch öfters die partielle Oxydation einer Soitonkette. 
Ohromsauremischmig (Kaliumbicbromnt und Schwefelsäure) wirkt 
energischer; sie führt alle Seitenketten in Carboxyl über. In manchen 
Fällen zerstört („verbrennt“) sie bei stärkerer Einwirkung die o-Ver- 
bindungen; alsdann dient besser Kaliumpermanganat zur Darstellung 
der entsprechenden Carbonsiiuvan. 

Wie schon aus diesen beiden Reaktionen ersichtlich, unterscheiden 
sich die Homologen des Benzols von diesem selbst nicht unwesentlich; 
die Wasserstoffatomc der Seitenkette zeigen eine andere Punktion als 
diejenigen des Benzolkerns; die ersteren verhalten sich wie Pavaffln- 
"Wasserstoffatome. Es rührt dies daher, daß das Toluol und die 
höhoren Homologen sich in der Tat vom Methan usw. ((Meilen lassen, 
indem man darin Wasserstoff gegen 0 n H n , „Phenyl“, usw., ersetzt: 

0H 8 (0 6 H ß ); 0 8 H 7 (ö fl n r ,); 

Toluol, = Phenylmetban öuraol, = Phenylpropan usw. 

3. Reduktion vgl. bei „hydrierten Benzolkohlenwaas orsto ff on w 
(S. 362). Nur bei Anwendung der energischsten Mittel läßt 
sich eine völlige Aufaprongung des Ringes erzielen (s. S. 354 
unter 6). 
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4. Verhalten gegen Halogene. Chlor und Brom wirken je 
nftch den Bedingungen verschieden ein. 

Iin direkten Sonnenlichte entstehen aus Benzol die Addi- 
tion sprodukto C Ö II 0 C1 Ö , C„H t ;Br,.; im zerstreuten Lichte hin- 
gegen, zumal hei Gegenwart von etwas Jod (Antimontriohlorid, 
Molybdünpontaohlorid) , bilden sich Substitutionsprodukto, wie 
0 C 3I : ,01 usw. Weiteres s. S. 364. Substitution durch Jod* 
s. S’ 69 u. 366. 

5, Chromylchlorid, 0rO 2 Cl 2 , führt die methylierten Benzolkohleu- 
Wasserstoffe in aromatische Aldehyde über (vgl. hierzu B. 23, 1070). 
Ähnlich wirkt Kaliumpoi sulf at. 

6. Bemerkenswert sind die vielfachen Kondensationen , welche 
Benzol usw. mit sauerstoffhaltigen Körpern bei Gegenwart von 
Chlorzink, Phosphorpentoxyd oder Schwefelsäure sowio mit chlor- 
haltigen Vorhin düngen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid 
(8. S. 366) einzitgohen vermag. 

Ho liefert Bonzol mit Aldehyd und Schwefelsäure Biphenyl atlian, 
mit Benzoesäure und Phosphorpentoxyd Bonzophenon usw. 

Oa. Ganz almlich kondensieren sich Mothylhenzöle (nicht Benzol) 
bei Gegenwart von Schwei'olsauro mit ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffe]), z. B. Xylol mit Styrol zu Xylylphenyliithan ( Kramer , Sjnlker, 
B. 23, 8270). 

Auch mit Allylalkohol vereinigen sich Methylbenzole dmch kon- 
zentrierte Hcliwefelsäuro zu sauerstofffreien, äußerst zähflüssigen Kör- 
pern. Auf ähnlichem Wege entstehen wahrscheinlich die Mineral- 
schmieröle. 

7, Boi Gegenwart von Aluminiumchlorid können in das Benzol 
eingef (xhrt werden : Sauerstoff (gibt Phenol) , Schwefel (gibt Phenyl- 
sulfid), Äthylen (gibt Äthylbenzol) , Kohlensäure (gibt BenzoßsauieJ, 
Kohlenoxyd (gibt Benzaldehyd) nsf, 

Mittols Garhamm chlorid , ÖO(HH 2 )Öi, entstehen, wie hei den 
aromatischen Säuren zu besprochen, Amide dieser Säuien. Diese 
Amide sind wolil charakterisierte feste Verbindungen, welche sich zur 
Charakterisierung des angewandten Kohlenwasserstoffs eignen (B. ho, 
1100). 

Kolüenioasscrsloff 0^ II 6 . 

Benzol, G () IT fl . Entdeckt 1825 von Faraday; im Teer nach- 
gewiesen von Hof mann 1845. 

Wird aus dom box 80 bis 85° siedenden Teil des Steiu- 
koblonteeröls durch Fraktionieren oder „Ausfrieren“ gewonnen. 
Chemisch rein orlnllt man es durch Destillation eines Gemenges 
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von Benzoesäure und Kalk. Das gewöhnliche Benzol des Handels 
enthält meist noch Thiophen und. gibt alsdann die Jndophonin- 
reaktion; os kann von jenem duroh wiederholtes Ausschütteln 
mit kleinen Mengen Schwefelsäure oder Quocksilberaulfat- oder 
-acetatlösung befreit werden, Siedopunkt 80°; Schmelzpunkt -|- ö°; 
spez. Gew. (0°) 0,9. Brennt mit leuchtender, ruhender Flamme. 
Ist ein gutes Lösungsmittel für Harze, Fette, Schwefel usw. Bildet 
beim Dui’chleiton seiner Dämpfe durch glühende Böhren Di- 
phenyl u. a. S, 

Kohlenwasserstoff C 7 H 3 . 

Toluol, C 7 H 8 , = OßHj.OHg. Entdeckt 1837, Bildung: Boi 
der trockenen Destillation des Toluhalsams und violer Harze. 
Synthese nach Fiitig s. o. Darstellung: Aus dem Steinkohlen- 
teerol (Begleiter „Thiotolon“). Dom Benzol sehr ähnlich. S.-P. 
110°; Sm.-P. — 93°. Wird durch Chromylchlorid inBonzaldohyd, 
duroh verdünnte Salpetersäure oder Chrorasäuro in Benzoesäure 
übergeführt. 

Kohlenwasserstoffe 0 8 H ]fl . 

a) o-, m-, p-Dimetliylbenzol, Xylole, C^H., (0n a ) 2 . Das 
Steinkohlenteorxylol besteht aus einem Gemisoh der drei Isomeren 
(70 big 86 Proz. m-Xylol). Dieselben lassen sich duroh fraktio- 
nierte Destillation voneinander nicht trennen. Das m-Xylol wird 
von verdünnter Salpetersäure langsamer oxydiert als dio Isomoren 
und ist daher relativ leicht darstellbar. 

Trennung der Isomeren mittels Schwefelsäuret E. 10, 1010; 14, 
2625; 17, 414; 25, E. 315; Erkennung ders.t B. 19, 2513. Bei der 
Synthese nach Friedet- Gi afts aus Benzol oder Toluol erhält man 
wesentlich Oi-thoxylol neben sehr wenig p-Xylol (B. 14, 2627). 

1. o-Xylolj synthetisch aus o-Bromtolnol, Jodmethyl und Natrium 
erhalten, wird durch Ohromsäuremisohung zu Kohlensäure verbrannt, 
aber durch verdünnte Salpetersäure zu o-Toluylsäure, Ö 0 H 4 . (0II 3 ) 00 ,11, 
oxydiert. Es ist nur schwer nitrierbar. 

2. m-Xylol, Isoxylol, entsteht auch aus Mesitylon, G 0 II 3 (GII 3 ) 3> 
indem man dies zunächst zu Mesitylon säure, 0 6 H3(0II 8 ) 2 Cö 2 TI, 
oxydiert und diese mit Kalk destilliert (s. S. 356). Verdünnte 
Salpetersäure oxydiert erst hei 120° im Bohre. Chrorasäuro- 
misohung liefert Isophtal säure, C Q H t (G0 2 H) 2 . 

3. p-Xylol, Darstellung z. B, aus p-Bromtoluol, oder besser aus 
p-Dibrombenzol , mittels Jodmethyl und Natrium (B. 10, 1350; D. 17, 
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444). In der Kälte fest; Sra.-P. 13°. Yei dünnte Salpetersitme oxydieit 
zu p-Toluylsäure, O 0 H, (CH 3 ) (0 0 2 II) , und Terephtalsiluie, CcH,(C0 2 H) 2 . 

b) Äthylbenzol, O 0 II 6 ,C a H ß . In geringer Mongo im Teerxylol» 
Entsteht aus ö 0 H ß Br und C 2 H 5 13r nach der Fittig' sehen Koalition; 
aus Styrol, O n IT B . Ö 2 H 0 (s, d.), durch Jodwasserstofl ; aug Benzol und 
Uhloriithyl nach Fizedel- Grafts. Oxj'dation liefert Benzoesäure. 

Kohlenwasserstoffe C 9 II, fl . 

Siehe die Üb ersieht. Spezieller zu erwähnen sind: 

a) Trimethylbenzole. Alle im Teer enthalten: „Teercumol“. 

1. Moaitylon (1,3, 5-Trimethylbenzol ) , C 0 II 3 (CH 8 ) a . Bil- 
dung aus Aeeton und Allylen s. S. 352, Angenehm riechende 
Flüssigkeit vonx S.-P. 163°. Durch Salpetersäure worden die 
Seitenkotton dev Reihe nach oxydiert; durch Chroms auremischung 
wird es verbrannt. Es bildet keine isomeren Substitut ions- 
produkte und hat daher symmetrische Konstitution {Ladenburg, 
Ann. 179, 163). 

2. Pßoudooumol (I, 2, i- TrimethylbenzoT). Im Steinkohlen- 
tcorül. Vom Mesitylen nicht durch fraktionierte Destillation, hingegen 
auf Grund der Sclrwcrloslichkeit der Pseudooumolsulfosaure (B. 9, 25S) 
zu trennen. Seine Konstitution folgt daraus, daß es aus Brom-p-XyloL 
(1, 4, 2) und auch aus Brom- m- xylol (1, 3, 4) nach der Fiüttf sehen 
Reaktion entsteht. S.-P. 109°. Salpetersäure! oxydieit sukzessive die 
Soitenkotten, 

3. Homollithol, 1, 2, 3-Trimclhylbcnzol : B. 15, 1853 ; 20, 903 , 

b) Äthyltoluolo, O 0 Hj(On 3 )(O s n fi ). Die m- und p-Verbindungen 
sind bokiinnt. 

o) Propylbenzole, C G n B .C 8 I-l 7 . Werden oxydiert zu Benzoe- 

siluro. 

1. N-Propylbenzol, 0 fl n ß — OH a — 0H 3 —0H 3l entsteht aus Brom- 
benzol und N- Propyljodid nach der Fittig’schfsn Keaktion ; auch aus 
Bcnzylohlorid, ö„H fi . 0II a Ol, duich Zinkäthyl. 

2. Cumol, Isopropylbenzol, C 0 H 5 — CH~(CII a ) 2 . Entsteht 
durch Destillation von Cuminsauro, Cp. i-ü (C 3 H 7 ) (C 0 a H), mit Kalk; 
forner aus Benzol und Isopropylbromid oder Normal- Propyljodid 
durch Aluminium ohlorid (iu letzterem Falle untor Umlagerung, 
s. S. 7d; B. 26, R. 491). Forner aus Benzalohlorid, C 6 H 6 — OHCl a , 
und Zinkmethyl (KonBtitutionsbeweis). 
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Kohlenwasserstoffe C 10 II H . 

. Tetramothylbenzole. Siehe Übersicht. 

Dui’ol (1, 3, 4, 5- oder (s)-Tdramdhylben 2 oT), O fi TI,(CTI ;) ) H , 
entsteht aus Toluol und Chlor metliyl nach Friedet und Grafit v, 
oder aus Dibrom-m-Xylol (aus Teerxylol), Jodmethyl und Natrium 
(Ann. 216, 200); Os ist fest (Sm.-P. 79°) und riecht knmpfor- 
ähulicli. Ist neben dem isomeren Isodurol auch im Steinkohlon* 
teer vorhanden. Konstitution: B. 11, 31. 

Die Leiden Isomeren sind bekannt (a. Tab.). 

Propylmothylbenzole, C 6 II 4 (CIt ß )C 3 II 7 . 

Cymol, Isopropyl -p - mdhylbenzol. Es findet sich z. TI.* im 
Römisch - Küimnolöl (Cuminum oyminum), und entsteht aus 
Kampier durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd ; lornor aus 
Terpentinöl durch Erhitzen mit Jod usw. Ist synthetisch aus 
p-Bromisopropylbenzol, Jodmethyl und Natrium erhalten worden. 
Angenehm riechende Flüssigkeit, S.-P. 17 ß bis 176°. 

Cymol wurde früher als N-Propyl-p-mothylbenzol betrachtet; vgl. 
JPYdjHttMi, B. 24, 430. Liefert hei der Oxydation jo nach den Bedin- 
gungen p-Toluylsäuro, Terephtalsiiuvo, Omnmsriuro, Oxyisopropylbrmznö- 
säure sowie auch p-Tolylmethylketon (s. d.). 

m-Isoeymol (Isopropyl-m-mclhylbcnzol) ist im Harzöl enthalten. 

Isomer sind Butylbenzole, O fl II r ,(O,:iI 0 ), und Äthylxylole, 

Kolüenimsserstoff C la ir 18 . 

Hexametliylbenzol, Jlelliten“, O fl (OH s ) 0 , bildet Prismen oder 
Tafeln vom Sin.-P. 104°. Es ist weder sulfurierbav noch nitrierbar 
(b, S. 358), Kaliumpermanganat oxydiert zu MolliUisÜuro, O ß (OO a Jlji). 

B. Hydrierte Benz olkohlen Wasserstoffe. 

Ras Benzol und die meisten seiner Derivate vermögon nach 
S. 342 bis zu sechs Atomen Wasserstau nufzunehmon. Dio ent- 
stehenden Verbindungen sind Cycloparaffino bzw. Cyoloolü- 
fine mit sechsgliedrigem Ring , deren wesentliche Eigonscharton 
bereits S. 332 besprochen sind. "Wir beschränken uns daher hier 
auf einige ergänzende Bemerkungen. Bonzol selbst wird nur 
unter bestimmten Bedingungen direkt hydriert (s. S. 333); loiohtor 
addieren Toluol, Xylol und Mositylen "Wasserstau, wenn man sin 
mit Jodphosphonium (PlI t J) auf höhero Temperatur erhitzt; 
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dftboi entfliehen zunächst C 7 U S .II 2 , C 3 II 10 . H, und C 3 H ia .H 0 ; 
die bei dun oretoron sind dann durch energische Einwirkung weiter 
liydriorl>ai\ Die direkten Ileduklionsprodukte des Benzols selbst 
wiirdon rein urst von A. v. Meyer aut einem Umweg erhalten 
(ö, u. ; A. tJ7b, 88); dio bei starker Jodwasserstoffeimvirkung auf 
Benzol ontHtohcndo Hoxahydr overbindung (S.-P, 72°) dürfte nicht 
IIoxnhydr«>1»inzol, sondern das isomere Me thylpenta m efh yl en 
U B IIj((JU :i ), »ein | Gbl. 1897 (2), 195J. 

Din jj (t)ticll hythicrlcn Kohlenwasserstoffe, lauchartig , zum Teil 
alier auch nach Petroleum riechende Flüssigkeiten, verhalten sich ganz 
wie Olefino und erinnern zugleich an manche Terpene (s. d.); sie werden 
von alkalischer JLVi inangauatldsung augenblicklich oxydiert, reagieren 
heftig mit Iconzentiiertov HchweM- oder Salpeterschwefelsauro und 
addieren Jlioin bin zur HäUigimgsstufo O 11 II 211 (s, a. S. 348). 

Diu total mtueierten Kohlenwasserstoffe, CnHau, sind farblose, 
nach I’eti oleum riechende Flüssigkeiten von ofcwas niedrigeiom Siede- 
punkt« als ihre MutLer Verbindungen. Sie Anden, sich im Petroleum, 
zumal dom kaukasischen (Bcüstcin , Juirbatotu). Durch Oxydation,' 
7 .. 31. durch Frhllzon. mit Schwefel, -werden sie wieder in Benzol- 
IcohlonwKHHorRlofllo ühorgofuhrt, auch durch rauchende Salpetersäure) 
welcho gleichzeitig nitrierend wirkt. Sie unterscheiden sich von den 
isomeren Oie finen dadurch, daß sie von alkalischer Perm anganatlösung 
nicht nn gegriffen , von Schwefelsäure nicht gelost werden und kein 
Brom nddittonoH anliiehmon, (Vgl. S. 340; B. 20, 1800} A. 234, 80; 
303 , 154.) 

G. WftßHorBtoiHrmorG BonzolkoklenwaBasrstofFe. 

’Jlio w/m Hurst off ärmeren BonzolkolilonwnsserstofEe verbalten 
Hioh cinorBoit« wie Benzol selbst, anderseits wie dio ungesättigten 
luililonwnHtturBtoffo clor Fottroihe, ßio addieren also loiclit AYassor- 
hI of f > Uulogon, liftlogcmvassorstoif nsw. Man leitet sie von den 
Olnjfmon lizw. Aootylonkoldemvasßorstoffon cluroh Austausch von 
WuMHOi-HtofE gogon Cßlh, , Phonyl, ab: (0 d H B ).CH—CH 2l Styrol, 
oder l'houyliiHiylon; (0 ß H ß ). 0=0 II, Pbonylacetylen. 

V*, »1I 1 ' ’ 

FRyrol , — OJI— -OH a , findet sich im ßteinkohlenteer , wahr» 

solioinlir.h als Ahbauprodukt gewisser Büuron, im Slorax (Styrax offici- 
nalls) Und im Hafte der Jlindo von Liquidambar orientale, neben 
amleiou Verbindungen. Fn tu Loht aus dor Zimtsaure (s. d.) durch 
tlrhitzon (?,. Jk B. 23, 8200): 

o fl ir fl -üir--ou-ao a n = o n ir r ,-cn— oi-c ä + oo 2 . 

HLyrol int ohio dem Benzol ähnliche Flüssigkeit von angenehmem Ge- 
ruch. H.-l\ 14«°. Verwandelt sich beim Anfbewahren in das polymere 
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Metastyrol, eine amorphe, durchsichtige Masse. Geht durch Reduk- 
tion mittels Natrium und Alkohol in Äthylbenzol über. Die Addition 
von BromwasserstofJ führt zu «-Bromilthylbenzol, 0 (1 n ö -GII 2 -CII 3 Rr. 

Über Synthese von Anthracen mittels Styrol s. bei jenem. 

Fkenylaeetylen, — GeüO II , entsteht z. M. aus Phenyl- 
propiolsauro (s. ct.) durch Abspaltung von Kohlensäure. 

C a Hß— C=C~C0 2 H = c ß n r) — C—Olt + 00 2 . 

Angenehm riechende , bei 142® siedende Flüssigkeit. Erweist sieh als 
Abkömmling des Acetylens durch seine Fähigkeit, mit ammoniakah- 
aeker Silber- oder ICupferoxyduliosung (weiße bzw. hellgelbe) explosive 
Metallverbindringen zu liefern. "Wird durch Lüsen m Schwefelsäure 
und Verdünnen mit Wasser unter Wasseraufnahme in Acotophonon, 
O 0 n f) . 00 . CH S , uhergefuhrt. 

XYIII. Halogensubstitutionspro dulito. 

Durch Austausch von Wassorsfcoff gegon Halogen leiten sich 
aus den Benzolkohlenwasserstoffen Halogensuhstitutionsprodukto 
in sehr großer Zahl ah. Es sind dies farblose, loioht beweglich o, 
in Wasser unlösliche, in Alkohol und Äther loicht lösliche 
Flüssigkeiten oder kristallisiorto feste Körper, welcho uuzersotzt 
destillieren und durch eigentümlichen Geruch wie zum Toil durch 
sehr aggressive Wirkung auf die Schleimhäute ausgezeichnet sind. 
Sie smd schwerer als Wasser. 

Man hat zu unterscheiden dio Subatitutionsproduklo des 
Benzols selbst und diejenigen seiner Homologen. 

In crsicrcn ist das Halogen (soweit nicht durch den Einfluß nega- 
tiver Substituenten, s. S. 350, eino Lockerung erfolgt ist) sehr fest 
gebunden, weit fester als in Methylchlorid, Äthyljodid usw. Es kann 
nicht gegen Hydroxyl (durch Silboroxyd), Amid (durch Ammo- 
niak) usw. ausgetauscht worden; fast nur durch Natrium und Beson- 
ders Magnesium wird es in Reaktion gozogen (s.S, 354 und Phonyl- 
magnesiumbromid); Ausnahmon: B. 25, 1499; 28, 2312; A. 332, 38. 

Hie Suhstitutionsprodulcte des Toluols usw. hingegen zeigen 
nicht alle oin gleichos Verhalten. Ein Toil derselben onthitlt 
das Halogen wie das Chlorbonzol solir fost gebunden, z. B. dio 
Chlortoluole. Hin anderer Teil hingegen geigt gleiche leichic 
Beweglichkeit seiner Hälogenatome , wio sie tlon Ucdogcnsubsli- 
tutionsprodulcten der Methanreihe zukommt; hierhin gehört z. II. 
das Benzylchlorid. Bei der Oxydation, welche nach S. 358 alle 
Seitonketten in Carboxyl verwandelt, bloibi den erst er on Vor- 
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Übersicht: [•• •] = ( •• ) = g-P. 


0 ö H 6 01 

OgHaBr 

CßHftJ 

Chlorbenzol (132°) 

Brombenzol (156°) 

Jodbenzol (.185°) 

c„h 4 ci 2 

0„H 4 Br 8 

C (; H 4 J„ 

Bichlorbeuzolo 

Dibrombenzole 

Dijodbenzole 

0-: (179°); m- (172°) 
p-: [50ü], (173«) 

o-: (224°); m-: (219°) 
p-; [80°1, (219«) 

(z. B. 285 ü ) 


0„H a 01, (8 
O 0 H 2 Ol 4 (31 
OßllOlß (1; 
O fl 01 fi (1, 

i Trichlorbenzole (208 bis 218°) 
l Tetraclilorhenzole 

1 Pentaclilorbenzol 
) Hexachlorbenzol [229°] , (326°) 

O 0 H 4 Ol(OII a ) 

(3) Chlortoluole (160 bis 160°) j 
0 6 H 8 OI 2 (CII a ) 

(0) Bichl ortoluolo (z. B. 190°) 
usw. 

I 

O„H 0 — CH a 01 

Bencijlchloi id (179®) 

O a H fi — CH CI, 
Bemalchlottd (mG°) 

C a H 5 — OCl s 
Benzotnemorid (213°) 

0 fl nj,01(on 8 ) a (6) Ohlorxylole , 

0 6 H 4 (OH 3 )(OH 2 C1) Xylyl Chloride 


O n n ( (On a Br ) 2 (3) Xylylenbromida usf. 


bindungon das Halogen orbalton unter Bildung gechlorte^ « 

Bonzoesäuron, wie CyH, CI — CO a H, aus den letzteren hingegen 
wird bei der Oxydation das Halogen eliminiert; z. B. gibt das 
Benzyloblorid Benzoesäure, C c H 5 — 00 a H. 

Daraus ergibt sieb, daß im ersteren Falle das Halogen an 
den Benzolkern , im letzteren an den Kohlenstoff: der SeitenTcette 
gebunden ist. 

Es entspricht dies der S.858I besprochenen Auffassung des Toluols 
als phenyliertes Methan GH, (0 n n B ) j das Ohlortoluol, O e H 4 öl . (OH,), 
ist gleichsam methyliertes Oklorbenzol, daher stabil, das Benzyl chloiid, 
O 0 Hß — ÖH 2 01, hingegen phenyliertes Ohlormethyl , 0H 2 Ol(0 fi H B ), und 
darum sehr reaktionsfähig. 

Beim Xylol und den anderen Homologen des Toluols Wiederholen 
sich dieselben Verhältnisse , so daß man die Konstitution einer Yei- 
bindung leicht aus dem Verhalten ihrer Halogenatome und den 2 J ro- 
duhten ihrer Oxydation erschließen kann. Z. B. hat eine Verbindung 
OjEßOla, welche bei der Oxydation Mono chlorbenzoesäuro gibt, offen- 
bar die Ji'ormel Ü 0 H 4 01— 0H 2 0i, „ Oklorbonzylcklorid“ . 

Zur lleaktionsfähigkeit der chlorierten Benzole vgl. S. 350. 

Die Siedepunkte ortaisomerov Subslitutionsprodukte (o-, m-, p-Vei- 
bindungen) liegen stets nahe beieinander, und auoh die der übrigen 
Isomeren entfernen sich nicht weit von jenen. 
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Bildungsw eisen. 1, Bei der Einwirkung von Chlor oder 
Brom auf aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen (s. S. 659) jo 
nach den Bedingungen ontwoder Addition sprodukto oder (beson- 
ders leicht bei Gegenwart von Jod oder Aluminiumchlorid) Sub- 
stitutionsprodukte (s. B. 18, 607). Jod wirkt nur unter don 
beroits S. 359 besprochenen Bedingungen oder bei Gogonwart 
von rauchender Schwefolsäuro direkt substituierend. Aus Benzol 
ex'halt mau der Reihe nach die gechlorton Verbindungon bis zu 
CßClfj, welches unter Vermittelung von Molybdanpentachlorid, 
Jodtriclilorid usw. bei höherer Temperatur entsteht. Auch Hexa- 
brom- und Hexajoäbenzol oxistieron. Bei Toluol und seinen 
Homologen tritt das Halogen in der Kälte bei Ausschluß direkten 
Sonnenlichtes oder bei Jodgegonwarfc nur in den lienzo lkern ^ 
r "belm Einleiton in die Dämpfe dos siedenden Kohlenwasserstoffe« 
hingegen oder hoi direktem Sonnenlicht ohne Jodzusatz fast aus- 
schließlich in die Scitenkelte (Heilstem ; Schramm ; s. a. B. 13, 1216). 

2. Aus Saucrstoffverbindungen (Phenolen, aromatischen Alko- 
holen, Aldehyden, Ketonen und Sduron) durch Einwirkung von 
Phospliorpenlachlorid (-brornid) : 

C„H-,.OH + PC1 6 = C g HjC 1 -f POCl 3 4 HOI. 

3. Aus don (Nitro- oder) primären Amido vorhin düngen, indem 
man dieselben zunächst in Diazoverbindungen (s. d.) überführt 
und diese mit Kupferchlorur- bzw. -bromür oder Jodkalium kocht 
(Sandmeyer , B. 17, 1633, 2650; vgl. Gatiermann, B. 23, 1218): 

O 0 H a ,N a .Ol = C c H ß Gl 4 N 2 ; 

C„II b .N 2 .C 1 4 - KJ = C c H 6 J 4 KCl 4 N a . 

Die Bromverbindungon outstehen auch durch Kochen der Diazo- 
perbromlde (s, d.) mit absolutem Alkohol; nach ähnlicher Koalition 
die Eluorverbindungen. 

3 a. Durch Behandeln der primären Ilyärazine mit Jod und 
Jodlcalium (B. 20, K, 652) 

4. Aus den halogimsubstituierten 67iumt durch Erhitzen mit Kalk; 

o„n, ,01-00211 =a o„ii ß oi 4 oo 2 . 

Monoohlor-, -brom- und -jodbenzol sind farblose, eigen- 
tümlich riechende Flüssigkeiten (Siedepunkte s. die Übersicht). 

Diohlor - und -brombonzolo existieren als 0 -, m- und p-Ver- 
bindungen. Die p- und in geringerer Menge auch die o-Verbindungen 
entstehen direkt (a. ß. 350j), die m-Verbindungen erhält man indirekt 
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ans m-Dinitrobenzol nach 3. Die Paraverbind ungen sind fest (s. Tah.), 
clie Isomeren flüssig. 

Die Bedeutung der’ Di- und Tribrombenzolo für die Benzol- 
tbaorie ist S. 34ß dargelegfc worden. Das durch, direkte Substitution 
entstellende Trichlorbenzol hat die Konstitution 1:2:4 (asym- 
metrisch). Es entstellt auch aus dem Uexachloicyclohexan; S. 331. 

Hexachlor- und -brombonzol entstehen bei durchgreifender 
Clilorierung (Bromierung) des Benzols, Toluols, Naphtalins usw. ; ferner 
ans Totracliloi- und -hrotnkohlenstoff nach S. 353. Fest und destilliorbar. 

Jodbenzol, C ö Ii r ,J, liefert mit Chlor Phenyljodidohloi’icl, 
O fi IT- . JC1 2 ; hieraus sind dai stellbar: Jodosobenzol, O 0 IIr,.JO, und 
Jodobenzol, C c H r ,.J0 2 , explodierbaro, feste Substanzen (B. 25, 3495; 
"3tJ, 1354; 29, 1567); ein Gemenge beider liefert mit feuchtem Silboroxyd 
Diphenyljodomumhydi'oxyd, (0 fl H r ,) 2 = J.OH, eine staike Base, 
welche den quaternären Ammonium- sowie den Sulfoniumbason, aber 
auch dem Thalliumhydroxyd ähnliche Eigenschaften besitzt (V. ]\leye)\ 
Uartmann , B. 27, 502, 1597). Das Jod erscheint hier dreiwertig und 
ei weist sich als ein baseubiklondes Element. Weiteres: B. 3i, 915. 

Hexajodbenzol aus Benzoesaure heim Erhitzen mit rauchender 
Schwefelsäure und Jod; rotbraune Nadeln; Sm.-P.: 350°. 

Pluorbenzol, C 0 H 5 E1, ist eine bei 85° siedende Eliissigkoit. 

Mono chlor toluol , C ä H 4 C1(CII 3 ), und -bromtoluol, 
C 0 II 4 Br(CHg), oxistieron als Biderivato dos Benzols wieder als 
o-, m- und p-Modifikationen. 

Duioh Chlorieren (Bromieren) des Toluols nach S. 366 entstehen 
die Para- und Ortho-verbindungon in annähernd gleichen Mengen. Das 
Ale ta- Chlor toi uol erhalt man aus Chlor-p-Toluidiu , C (l li tl . Ol (N II 2 ) OHtj 
{aus p-Toluidin und Chloi), nach 3, Die Paravorbiiulungen sind in 
dev Killte fest (s. Tah.), die Isomeren flüssig. Durch Oxydation ent- 
stehen llalogenbenzoesauien (s. o,). 

Benzylchlorid, C c H 6 — CII 2 C1 ( Canmzzaro), Entstellt durch 
Chlorieren kochenden Toluols; analog entsteht Benzylbromid, 
das durch Jodkalium in Benzyljodid umwandelbar ist. Biese 
Verbindungen sind ihrem Vorhalten nach die Ualoycnwasserslofl- 
eslcr dos JlengyMlcohols, 0^11-,— CII 2 . ü i I , aus welchem sio durch 
Ilalogonwussorstofl! entstehen und in welchen sio durch längeres 
Kochen mit viel Wasser (besser Kaliumcarbonat) übergeben. 
Kochen mit Kaliumacetat liefert den Essigoster dieses Alkohols, 
mit Kaliumsulfhydrat das bezügliche Mercaptan , mit Ammoniak 
(lio Aminhasen desselben, 

I' arbloso Flüssigkeiten, schworor als Wasser, welche unzer- 
sotzt sioden und die Schleimhäute dor Nase und der Augen aufs 
empfindlichste reizen (wie auch z. B. o- Bromtoluol). Ihre Oxy- 
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dation führt zu Benzoesäure. — Bonzylchlorid dient in dor 
Technik zur Dar Stellung von Bittermandelöl (s. d.) sowie zur 
Darstellung von Farbstoffen. 

Benzalchlorid , U 0 H 0 II 01 2 , und Benzotriohlorid, 
C 0 H,-CC1 3i entslohen hei weiterer Chlorierung siedenden Toluols 
sowie aus den entsprechenden Snuerstoifverbindungon, dem Bitter- 
mandelöl, C 0 Hj— CHO, und dor Benzoesduro, C U H,,— COoII (bzw. 
Bonzoyl chlorid, C 0 H 5 — 00C1, s. d.), durch Phosphorpenlaclilorid. 
Dem Benzylchlorid ähnliche Flüssigkeiten, welche beim Überhitzen 
mit Wasser in die zugehörigen Sauerstoff Verbindungen zuriiclc- 
verwandelt worden und durch Oxydationsmittel in Bonzoesiluro 
übergehen. Beziehungen zu Zimtßfturo nnd Malacliitgrün siehe 
hei diesen. 

Clilorbrombenzolo, 0 fi H t 01J3r , Ohlorjoclbenzolo und andere 
gemischte Derivate existieren in großer Anzahl. Desgleichen sind 

Substitutionsproäulite ungesättigter Kohlenwasserstoffe bekannt, wie 
^BroniBtyrolj O 0 H fi — CBr— 0H 2 , «-Bromatyrolj O fl n r , — Oll—OIlPr. 

Auch von i ränderten Jicnzolhohleniv a ssers toff'c n sind llaloycn- 
subsHtidionsf» oduhtc bekannt ( b , S. 333)* dieselben lassen sich als 
Halogen- bzw. Halogemvasserstoffadditionsprodukta von Benzol «sw. 
auffnsson, wenngleich sie meist nicht auf diesem Wego zugänglich sind. 


XIX. Niti’osuhstitulioiisprodukto dor aromatischen 
Kohloinvasserstolloi Nitrosovorhiiidinigoii. 

Beim Behandeln von Bonzolderivaton (nicht nur Kolilon- 
Wasserstoffen) mit Iconzentrierter Salpetersäure worden dieselben 
meist leicht unter spontaner Erwärmung in Nitroverbindungen 
verwandelt, welche, soweit gelüst, auf Wassorzusatz ausfallon. 
Je nach den Bedingungen und der Natur dos zu „nitrioronden“ 
Körpers treten eine oder gleich mehrere Nitrogruppon ein (lotz- 
tercs z. B. beim Phenol). Häufig wird mit Salpetorschwofelsäuro 
nitriert, Die Nitrogruppo tritt hierbei faßt stots in den Kern . 
Durch direkte Nitrierung kann man bis zu drei Nitrogruppon in 
einen Benzolkern oiulühreu ; 'iotrnnitrohonzol ist auf Umwogen 
dargostellt worden. 

Nitroverbindungen entstehen auoh aus den entsprechenden Aminen 
durch Oxydation mit Natrium Superoxyd oder durcii Überführung in 
die Diazoverbindungen und Behandlung der letzteren mit salpetriger 
Säure bei Gegenwart von Kupforoxydul (tiandmeyer, B. 20, H(M), 
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Durch Einwirkung verdünnter Salpetersäure unter Dtuck auf 
Toluol und höhere Benzolhomologo lassen sich hingegen in der Seiten - 
Icette nitrierte Verbindungen erhalten (s, u. PJhenylnitrometh an , und 
B. 28, 1837). Konzentrierte Salpetersäure wirkt vereinzelt analoo- 
(s. B. 18, 935). 

Die Nitroverbindungen sind im reinen Zustande farblose, 
meist aber schwach gelblich gefärbte, unzersetzt destillierende, 
mitWasserdämpfon übergehende Flüssigkeiten, schwerer als Wasser, 
oder farblose oder schwach gelbliche Prismen oder Nadeln; andere 
sind intensiv gelb oder rot gefärbt. Viele verpuffen beim Er- 
hitzen. Sie sind in "Wasser unlöslich, hingegen iu Alkohol, Äther 
und Eisessig meist leicht löslich. 


Übersieht: 

ö fl H G (NO, 2 ) 

C„H 4 (N0 2 ) 2 

cp Hg (N Oo)g 

Nitrobenzol 

o-, m-, pDmitrobenzole 

s-Triiuti obenzdl 

Sm.-P.-f6 0 , 8.-P.209 0 

fest, Sm,-P. 117, 90 u. 172° 

fest, Sm.-P. 121° 


C p H,(öir 3 )(N0 3 ) 

C{( Hg (ÖHg)g (N Og) 

C ß Hj (01Ig)g(N0 2 ) usw. 

o-, m-, p -Nttrotoluol, 

Nitioxylolo 

Nitromesitylen 

8,-P. 218, 230 u. 234° 

z.B. l:3:4(NO a in4)f!., 

fest, Sm.-P. 42°, 

p-: fest 

S.-P. 288° 

S.-P. 255° 

o ß H 3 (on 8 )(N0 2 ) 3 : 

GpHtClCNO^ 

0 fl Br 4 (N0 2 )a usw. 

JDimtrotdluole 

NitrocMorbenzoIe 

Tetrabi omdraitrobenzol 


In don meisten Nitroverbindungen ißt die am Benzolkern 
befindliche Nitrogruppe, wie bei den Nitropavaffinen , sehr fest 
gebunden und nicht gegen andere Gruppen austauschbar. Ferner 
worden sie wie jene durch Reduktion in saurer Losung leicht in 
die entsprechenden Amidoverbindmgen (in alkalischer Lösung 
in Azoxy-, Azo- und Hydrazoverbindungen, in neutraler in 
Hydroxylamine [s. d.]), übergeföbrt. 

Hingegon können sio nicht analog Bildungsweise 1. der Nitro- 
parafiine (S. 112) durch Einwirkung von Silberaitrit auf Glilorbenzol usw. 
dargestellt werden, wahrend diese Reaktion für die m der* Seitenketto 
niliiorton Verbindungen verwendbar ist. 

Elektrolytische Reduktion zu Amidophenolen : B. 26, 1844; 27, 1027. 


Nitrobenzol, C 0 H, (N 0 2 ) ( Mitscherlich 1834). Entsteht 
(unter Erwärmen) beim allmählichen Einträgen von Benzol in 

I! o i n t h 8 o n , Organ. Oherolo, 10, Aull. 24 
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rauchende Salpetersäure oder beim Mischen dosßolbon mit der 
berechneten Menge Salpeters au re-SchwofelBÜuro-MiNchimg. Farb- 
lose, intensiv nach Bittermandelöl riechende Flüssigkeit, dio in 
der Kälte erstarrt (Sm.-P. -{- 6°) und in sehr verdünnter wilßsorigor 
Lösung süßen Geschmack besitzt. Giftig. Liefert mit Natrium- 
amid normales Diazobqnzolnatrium. 

Dinitrobenzole, O ß lI 4 (NO a ) 2 . Entstehen beim Kochen von 
Benzol mit rauchender Salpetersäure; dabei, wie in allen analogen 
Fällen, treten dio boiden Nitrogruppon zueinander in diu HJeta- 
Stellung (nebenher ontsteht nur wenig o- und p-V orbindung), und 
beim Umkristallisieren aus Alkohol erhält man roinos m-Dinitro- 
benzol in langen, farblosen Prismen odor Nadeln. 

Dio o-Verbindung bildet Tafeln, dio p -Verbindung Nadeln 
(beide farblos); sio worden indirekt aus den betreffenden Dinitr- 
anilinon durch Eliminierung von NH 3 dargcstellt. 

Durch Reduktion entstehen zunächst dio drei Nitranilino, 
dann die Phenylendiamine (S. 385 und 391). 

Das o-Dinitrobenzol vermag eine Nitrogruppo beim Kochen mit 
Natronlauge gegen Hydroxyl, mit Ammoniak gegen Amid amznlauwheu 
unter Bildung von o-Nitrophcnol, 0„I£ t (N0 2 )(0II) bzw. n-Nunmiliii, 
O fl n 4 (N0 2 )(NH 2 ). Die Meta -Verbindung ist durch i'Vmjcyttnkuliuin 
oxydierbar zu «- und ^-Dinitrophenol. 

Trlnitrobenaol, G 0 ir fl (NO a )j, (1:3:5). Weiße Blättchen. 

Nitro toluolo , O 0 II 4 (GH 3 )(NO 3 ). Dui’ch Nitrierung dos 
Toluols entstehen Para- und Oriho- (kaum Mclu-) Nitrotoluol. 
Erßteres ißt fest (große Prismen), lotztoros flüssig; sie worden zur 
Farbenfahrikation, letzteres auch als Parfümerionuttel verwendet 
(Mirbanöl). Das Jiefanitrotoluol ist indirekt zugänglich [aus 
m-Nitro-p-Toluidin, 0 ß H 3 (0H 3 )(N0 3 )(NII 3 ), durch dio GWßss’scho 
Reaktion, s. d.]. 

Fhenylnitroinethan, O 0 H ßl OH 3 .NO 3 (isomer Nitrotoluol), ent- 
steht durcli Behandlung von Toluol mit verdünnter Salpetersäure 
(spez. Gew. 1,12) unter Bruck (B. 28 , 1867) sowie aus Benzylchlorid 
(oder -Jodid) mit Silbernitrit. Ns existiert in zwei Birulcturisomoron, 
desmotiopen Nonnen, die sich sehr leicht Ineinandor umwandeln lassen; 
das eine Isomere ist fest (Sm.-P.: 81«), hat den Charakter einer 
schwachen Säure (einer „ffltronsüure“ } ad-VhemßnÜromclhan) und ver- 
wandelt sich allmählich spontan in das neutrale, hoi Zimmertemperatur 
flüssige Isomere. Letzterem gibt man dio Normol U fi ll n . C j . N Oo 
ersterem dio Normei 0 ö H ß . CR ; NOOH, wonach es als eine in Ionen 
dissoziiorhare Säure erschoint; damit stimmt dio elektrische Leit fähig- 
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Jccifc seiner Tiösimgcn und das Nachlassen derselben hei fortschreitender 
Umlagerung m «las Isomere überein (B. 32, 007). 

Bel weiterer Nitrierung des Toluols entstehen: 

Dinitrotoluole j 0 G Tr 8 (0H 3 )(NO 2 ) a , von der Konstitution 
Ölig : NO, : NOg — 1:2:4 und 1 : 2 ; ß , die wieder die Nitrogruppcm 
in m-Stellung zueinander enthalten (Konstitution s. S. 345), 

Die meisten dieser Nitroverbindungen sind wegen der Übci’- 
führbnrkeit in Aminlmaon von technischer Wichtigkeit. 

Trinitrotartiürbutyltoluol , 0 fl II (CIT 3 ) [0 (ÖH 3 ) a ] (N 0 3 ) 3 , findet 
als „künstlicher Moschus u Verwendung, 

Chlor- und Bromnitrobenzolo. 

Beim Nitrieren von Chlor • (Brom-) -11011x01 entstehen Para* uml 
in geringerer Menge Ort/<o-chlor-(broin-)-Mtrol)enz<jle. Die Mctaverbin- 
dungon sind indirekt zugänglich, indem man in m - Nitianilin oino 
Amidogruijpo gegen Halogen austauscht. Die JPara- Derivate haben 
einen höheren Schmelzpunkt als die Isomeren, dio Meta- Verbindungen 
müht einen höheren als dio Ortho- Derivate, eine Gesetzmäßigkeit, 
welche sich vielfach in anderen Fällen wiederholt. Auch sind dio 
Para -Derivate meist schwerer in Alkohol löslich. Die Oitho- und 
Pa ra- V e rbi n düngen tauschen beim Kochen mit Kali das Halogen gegen h 

Hydroxyl aus, desgleichen beim Erhitzen mit Ammoniak gegen Amid < ' v 
(nicht aber dio Metaverbindungen). v 3 

Im Dinitroohlorbenzol, C n H 3 01 (N 0 2 ) 2 (1:2:4), aus Ohlorben zol i 
durch Nitrieren, und mehr noch lmTrinitroohlorbenzol) O^HANOjk . Ol, 
Pifoijlchlondy ist das Chloratum durch den acidifiziorenden Einfluß 
der Nitrognippen leicht beweglich geworden, so daß dio Verbindungen 
sich wie Alkylchlorido oder wie Sänrechloride verhalten. 8. S. 350. 

Nitroxyloloj -moßitylen, -pseudocumol usw. (s. Tabelle) exi- 
stieren zum Teil in vielen isomeren Modifikationen. 

o-, m- und p-Nitroatyrol, O 0 H 4 (N0 ; )(G 2 H 3 ), sind auf Umwegen 
zugänglich; direkt aus Rtyrol und Salpeter- oder salpetriger Säure 
entstellt 

«-Nitro atyrol , a G H 6 CH=0II(NO 2 ), welches die Nitrogruppo in 
der Süitrnkotto enthalt, da es auch aus Benzaldohyd und Nitromethan 
mittel» Ohlorzink darstellbar Ist: 

C 0 H ri .ÖHO 0H 8 (N0 2 ) = 0 fi H fi .0H=aH(N0 2 ) -f H a 0. 

o-Nitrophonylncotylon, 0 ö HaN0 2 )-0=0n, entstellt durch 
Kochen der o-NitrophcnylpropioMure mit Wasser. Farblose Nadeln. 

Nitro so (lorivaio (lor Koklomrnssorstoffo. 

Eine aromatische Substanz, welche dio Nilrosogruppe NO an 
Stolle eines BonZol-wassorstoffatomB enthält, ist das 

NitroHobonzol, O ft H ri (NO) t welches durch Einwirkung von 
Nitrosylchlorid, NO, Ci, auf in Benzol gelostes Quecksilberdi phenyl 
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sowie aUs Diazobenzolsalzen (S. 395) uml aus Phenylhydroxylamin (h. d.) 
durch Oxydation, somit indirekt ans Nitrobenzol entsteht. Aus Anilin 
entsteht es durch Oxydation (B. 31, 1522), z. B. mit Permanganat, 
oder, in neutraler Lösung, mittels Sulfomonopersauro (dos lOinwirkungs- 
Produkts von konzentrierter Schwefelsäure auf Persulfato , />, angow, 
Ch. 1898, 845). Farblose Tafeln, ßm.-P. 68°; geschmolzen oder in 
Lösung smaragdgrün (Farbe des monomolekularen Zustandes; b. 8, 11.»); 
besitzt eiucn intensiven, dem der Cyansauro ähnlichen Geruch; leicht 
reduzierbar zu Phenylhydroxylamin und Anilin und leicht oxydierbar 
zu Nitrobenzol; liefert mit Anilin Azobenzol und mit Phenylhydvoxyi- 
amin sehr glatt Azoxybenzol. 


XX. Amido-(Amino-)Derivato der Beiizollcohlou- 
ivassorstoffo. 

(Übeisicht siehe auf nebenstehender Seite.) 

Die einfachsto aromatische Base, das Anilin, kann au [gefaßt 
werden 1. als Benzol, in welchem ein Wasserstoff ato in gogon die 
Araido-(Ammo-)gruppo ersetzt ist („Amidöbcnzol“ , „Aminobcnzol“), 
oder 2. als Ammoniak, in wololiom ein Wassorstoffatom gegen die 
Phenylgruppo C 0 E : , ausgetauscht ist („Phenylamin“), Erslorer 
Auffassung entsprechend leiten sich von allen Bonzolkohlonwassov- 
sfcoffen Ainidoverbindungen ab, und zwar sowohl Manaminc als 
Diamine, Triamine usw. — Naoh letztorer Auffassung kann in das 
Ammoniak die Phenylgruppo erneut eintreten, untoi* Bildung von 
sekundären oder tertiären Aminen. Auch duroh Eintritt von 
Alkobolradikalen in die obigen Monamino, Diamino usw. können 
sekundäre und tertiäre Amine und selbst quaternäre Anmnmium- 
vorbindungen entstehen. 

Au oh in dio Seitonketto kann NH a usw. eintreten. 

So ist eine außerordentlich große Zahl aromatischer Basen 
theoretisch möglich und tatsächlich bekannt (s. Tabollo). Die- 
selben sind zum Teil den Sticlcstoffbasen der Alkoholradikalo in 
hohem Grade ähnlich, bilden mit Säuren (oft untor Wärme- 
entwickelung) Salze, mit Platinchlorid Doppolealzo, besitzen 
basischen Geruch, bilden mit flüchtigen Säuren an der Luft weiße 
Nebel, destillieren meist unzersetzt usf. Im allgemeinen sind sio 
aber schwächere Basen als die alkoholischen Amino, indem die 
Phenylgruppo O fi IL nicht, wie dio Alkoholrudikalo , positiven, 
vielmehr negativen Charakter (s. o.) besitzt; daher worden dio 


Übersieht. 
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Üb oi- si clit: 


Primäre 

Sekundäre 

Tertiäre 


C 0 H ß .NH s 

Anilin. 

[ 8j (183) 

(O 0 H 6 ) 2 NH 
Diphenylamin 
[54] (802) 

(0«H 5 ),N 

Triphenylamin 

(127) 


0„H 4 (0:a s )NH 2 

Toluxdxno 

Äthylierte Basen: 


o-: in-: p-: 

O ö H fi .NII.OH 3 

C ß lI r) .N(OH3) a 


(199) (200) [45] (198) 

Methylamlin (192) 

Dimethylanilin (192) 


O fi II 8 (ön 3 ) 2 NH 2 
(fl)Xylidino, z.B. (217) 

0 0 U G .NH.C 2 H ß 
Aethylanilin (204) 

C(,II Ö .N(C 2 Hß) 2 

1 Diathyhinilm (213) 

-fH 

s 

6 

fi 

o 

N 

c 0 a 2 (oir 3 BNH 8 

Pseudocumidm [02] 

O ö 3t 4 (N0 2 )Nn 2 

Nitmmlmo 

Nitrosamine: 

(O ö E 5 ) 2 N.NO 
Nitrosodiphenylamin : 
[60] 1 

Nitrusodcnvate : 

O ß H 4 .(NO),N(CH 3 ) 2 (Ü 

Nitrosodimethylanilin 

[85] 


o-: in-: p-: 

Saureäenvate • 


[71] [IM] (285) [147] 

o 0 E 6 .xn(c 2 n !i o) 

Aeetanilid [114] 

C c H ß ,N(CH 3 )(0 2 n 3 O) 
Methyhicetanilid [99] 


O fi H 6 (OH 2 .NH 2 ) 
Uonzylamin (188) 

<J O (NH ü fi Kg)« 
Carbftjulid [285J 

UO(N.C b H ö ) 
rhenylcyanat (103) 


o fl n r ,(un 2 .oir 2 .NH 9 ) 

Pheniithylaniin (193) 
usw» 

Oö(NHC 0 H b )(NH 2 ) 
Phenylsulfohmnstoif 
[154] usw. 

0 S (N . (J fi Hr,) 
Pheiiyiseiiföl (222) 
usw. 

£ 

<0 

a < 

»r-< 

s 

rt 

• H 

O 0 H,(NH 2 ) 3< 
Ehenylondüumne 
fo- [102 (252) 

{ m- 03 (287) 

U>- [147] (207) 
u n ir 3 (on fl )(Nii 2 ) 2 
Toluylendiamine 
z. B. 1:2:4 [ooj (280) 

öflH^NHjj) [N(0H„) 2 ] Amido dimethyl« 
anilin (p) [41] (257) 

0 0 JIj (NH 2 ) (NH , 0 (i H 5 ) Ainidodiphenylamin 

(P) [66] 

N H < n° 5' 1 ’ tSt rr 2 p-Diaraidodiplienylninin 

UtUi.NHg, [i5Sj 

H 

U (1 H 3 (NU 2 ) 9 

Triamidobenzole 

NH [O ü H, . N (O II 8 ) 2 ] 2 p-Te trametliyldiamido- 
diplienylamin 


Salze des Üiplionylamms schon durch Wasser- zersetzt, und Tri- 
phenylamin hat keine basisch eu .Eigenschaften mehr* , während 
Dimothylanilin stark ausgeprägten Baaenoharakter besitzt. 

Die Diamino liabon wieder stärker basischen Charakter als 
die Monammo und sind in Wasser leichter löslich. 
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XX. Amidoverbindungen. 


A. Primäre Monamin g. 

Tsomerien. Die Isomenen der aromatischen Amine entsprochen 
zum 'Peil denjenigen der fetten Amine (s. S. 125), '/, B, sind isomer 
Dimethylanilin, M ethyltoluidiue und Xylidine. Denier entstellen Isomeric- 
fälle daduicb, daß die Amidogruppo sich das eine Mal im Uenzolkern, 
das andere Mal in der Soitenketto befindet. Endlich können noch alle 
die Isomerioverhältnisse der aromatischen Kohlen Wasserstoffe der (Bi- 
deiivate usw.) in Betracht kommen. 

Konstitution, Nach 8, 120 und dom folgenden ist ein Amin 
solu* leicht als primär oder sekundär iisw. zu charakterisieren. Ob dio 
Amidogruppo im Uenzolkern oder in der Soitenketto sich befindet, er- 
gibt sieh sowohl aus den Bildungsweisen (s. unten) als aus dem Ver- 
halten (8. 376 ff,). 

Bildungsweisen, 1. Dio wichtigste Bildungaweiao der 
primären aromatisohen Ensen (auch der Diamino uaw.) ist die- 
jenige durch Reduktion der Nitroverbindungen (s. S. 369): 

Nitrobenzol: a fl n r ,.NO a +- GH = 2ir 2 0 -{- Cl fl ir„ ,NH 2 (Anilin) ; 

Dinitrobenzolo • O 0 II i (N 0 2 ) 2 12H = 4H 2 0 ~|- CJ„ II } (N1I 3 ) 3 (Bhonylen* 

diamino). 

Die Deduktion der Nitro- zu Amidovorbindungen, „Amidie- 
rung“, erfolgt besonders in saurer Lösung, z. Ii, durch Einträgen 
in eiu Gemisch von Zinn oder Zinnehlorur und Salzsäure, 
in der Technik durch Eisou und (wenig) Salzsäure (ßtchamp) 
oder Essigsäure (Theorie: B. 27, 1437); öfters auch durch Zink 
(-staub) und Salz- odor Essigsäure, oder elektrolytisch; fornor 
durch Alumiuiumamalgam, durch Sckwofolainmonium (Zinin), hoi 
gowis Bon nitriorton Säuren durch Eisonvitriol und Earytwasser uaf. 

Sohwefolammomum wirkt gemäßigter als Zinn und Halzsätiro und 
dient daher besonders zur partiellen Heduktion von Dinitroverbin- 
dungen (s, Nitranilin). Zu letzterem Zweck kann man sich auch einer 
alkoholischen salz sauren 55innohlorürlbsung bedienen (B, 19, 2161). 

Als Zwischenglieder dieser Heduktion erscheinen dio Nitroso- 
verbindungen 11— NO und dio Hydroxylamine H— NJI.OK (s. d.) 

2. Aus Fhenolcn durch Erhitzen mit Chlor zink- oder Ohlorcalcium- 
ammoniak auf 300 u , neben sekundären Basen (Jl Lcrz): 

o fl n ß .OH + hnh 2 = G 0 ir ri .Nir 2 -f n 2 o. 

Belebter tritt diese Heaktlon eiu bei Anwesenheit negativer 
Gruppen, z. B. bei den Nitroplionolen (U, 19, 1740). 

8. Aus Amidosäuren durch Abspaltung von Kohlensäure : 

o 0 h 4 (nii 2 )oo 2 h = o 0 xr 5 .Nir 3 -|- oo 2 . 
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4. Aus sekundären und tertiären Basen, welche durch Ein- 
führung yon Alkoholradiknlon in primäre aromatische Rasen ent- 
fltandon sind (wie Mono- und Dimethylanilin), kann man diese 
Alkoholradikalo durch Erliitzon mit starker Salzsäure auf JJ. 
180° in Form von Chlormethyl, wieder abspalten unter Rück- 
bildung der primären Basen: 

cjh, . N(0II 8 ) a + 2 HCl = Oflll-, .NH 3 + 2 OHgCl, 

Boi noch höherer Temperatur wirkt das abgesp alten o Chlor* 
mothyl(-alkyl) weiter auf das primäre Amin ein, indem Was Ho v- 
stoff dos Benzolkorns gogen das Alkoholradilcal ausgo- 
tauscht wird und so dem ursprünglichen Amin homoloc/e primäre 
Basen sich bilden; z. B. entsteht boim Erhitzen von salzsaurem 
Mothylanilin auf 835° salz saures Toluidin: 

C* 8 xr r , . NH (OIU n ci = c (1 ir ö ,ra r fc h, 01 = c 0 h 4 (orr 3 )Nir 2l ji 01 . 

In analoger Weise erhalt man aus TrimetliylpUenylammoniu m- 
jodid, 0 0 ir ß . N(ÖIT,) S J, schließlich jodwusserstoffsaures Mesidiu, 
OflltaCOH^.NlIa, II J.' 

Balzsaures Diphenylamin zeigt diese Reaktion nicht. 

Die in den Korn tretenden Methylgruppen nehmen in diesem die 
I’ara- oder Ortho-, nicht aher die Meta-Stellung zum Amid ein. 

4a, Auf gleichem Prinzip beruht die Bildung von Amidoifiobutyl- 
benzol durch Erhitzen von ealzaaurem Anilin mit Isohutylalkohol auf 2 Go” : 

Ooiiß.NHa, ir oi -h o 4 ir 9 . on = o ß n 4 (a 4 H D ).tfii 2 , hoi -j~ n 2 o. 

5, Bildung von Amidoverbindungon aus Nitrohalogenben znlen 
oder o-Dinitrohon'/oIeii s. S. 370. 

Q, Durch ICvhitzon der Kaliumsalze von Sulfonsäuren mit Natrium- 
amid, NaNU a (Xi. lü, 002). 

7. Der Ersatz der Curboxylgruppo durch die Aminogruppe 
(a. S. 125) ist mittels dor Jlofmann'sclwa. Itoaktion (s. S. 195), der 
(7«r^’«s’ßohen (h. S. 201), der ZosseJi’schen (s. Dibenzhydroxam- 
Säure) und dor Beckmann ' schon Umlagorung (s. Ketoxime) möglich. 

8. Durch Erhitzen von Chlorbonzol usw. mit Ammoniak 
können die aromatischen Amine, sofern nicht negative Subatltuontou 
von besonderem Einfluß sind (vgl. 8. 360, sub 3 und S. 385), nicht 
erhalten worden (s. S. 304). 

Das Bonzyhtmin aber und analoge Basen, welche die Amido- 
gruppo in der iSoitonkotte enthalten, entstehen durchaus nach 
den zur Darstellung dor Amine der Pot treibe gültigon Mothodon, 

Entsprechendes gilt auch für sekundäre und tertiäre Basen dieser Art. 
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Eigen sohafton.. Die primären Monnniine sind teils flüssige, 
teils feste und schön kristallisierte Bason. Sio sind in reinem 
Zustande farblos, bräunen sieb aber loickt an dor Luft. Sie 
besitzen einen nicht unangenehmen , schwach basischen Geruch. 
In Wasser ist Anilin etwas löslich (1:31), dio Homologen weuigor. 

Verhalten. 1. Mit Säuren bilden sie moist gut kristalli- 
sierende Salze, die gewöhnlich in Wasser leicht löslich sind. Mit 
sehr schwachen Säuren, z. B. Kohlensäuro , vereinigen sie flieh 
indes nicht und werden daher aus ihren Salzen durch Natrium." 
carbonat in freier Form abgeschieden. Oft wirkt auch Natrium- 
acetat in gleicher Weise (wonu keine Acetate existieren). Mit 
manchen Metallsalzon entstehen Doppolvorbindungen , besonders 
mit PJatinchloriä [z. B. 2 (C 0 Il 7 N, HOI) -1- PtCIj] und mit Ohlor- 
gold; auch mit Zinnchlorhr, Chlorzink usf. Bio Platiudoppal- 
salze sind oft schwer löslich und daher zur Isoliorung dor Bason 
geeignet. 

Außerdem existieren sogenannte Additionsimlzo dieser Hasen, z, B. 
Amiin-chlorzink, 2 O 0 H 7 N -J- Zn01 3 . 

2. heim Erhitzen von Anilin und Kalium (oder Natrium) wird 
"Wasserstoff durch Metall ersetzt unter Bildung von O fi H ß NJIlC und 
O s n 5 NK 2 . Diese Yorbindungon („Anilinkalium“) gehen mit Brnm- 
henzol Di- und Triphenylamin. Mit Wasser zersetzen sie sich sofort. 

3. Vorhalten gegen konzentrierte Schwolelsüuro, Salpeter- 
säure und Halogene s. S. 384, 386 und 403. 

4. Durch Mdhyljodid usw. (ferner JBenzylchlorid) entstehen 
sekundäre, tertiäre und quaternäre Verbindungen (völligo Analogie 
mit den primären FettbaBen): 

C 6 H,.NII 2 4- CH 3 J = C 0 H 5 .NII^'H-,), II J; 

C 0 H 6 .NH(CII 8 ) + CHgJ Cg Ilr ( , N(OIf'j) 2 , I1J; 
C 0 II 5 .N(OH 8 ) a 4- CHgJ = C 0 n 5 .N(CH 3 ) 3 ,T. 

Aus den jodwasserstoffaauron Salzen der sekundären und 
tertiären Bason worden diese durch Natron in Freiheit gesetzt, 
zur Gewinnung der Ammoniumbasen hingegen mußunan fouohlos 
Silberoxyd verwenden (s. S. 127). — Weiteres s. u. 

Über ßterisohe Beeinflussungen dieser Reaktion s. B. 33, {145, 1071. 

5. Aldehyde reagieren mit den primären Basen unter Wasser aus- 
tritfc, z. B.: 

OHg.OHO 4- 2 o„ h 6 . Nn 2 = on 9 .on(Nn.ö 0 H r) ) 2 -j- i r 2 o. 

Ätliylidendiphonyldiamin 



Vorhalten. 
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Bcnzahlehyd (s. <1.) hingegen reagiert wie folgt: 

a () n n . uho -f nh 2 . o 0 u r) = n B o -f c 0 n n . an~hr— o„n e . 

Honzyliclen-(,15enzftl-)audlin. 

Auch mit fetten Aldohydon sind Kondensatiomprodulcte cler lota- 
tf'ieix Art zu erhallen (sog. ,b’c/«// v Bcho Basen); sie polymerisieren. sieh 
ahoi- leicht (s. 8. 884' und v. Miller, Plochl, B. 535, 2020). Verhallen 
gegen Bormnldehyd s. Anilin, 

6. Wie die Säuren mit Ammoniak Säurenmido 'bilden, «o 
können sie mit Anilin usw. zu Säure»anüiden u zusammen troton, 
v„ B. Essigsäure mit Anilin zu Aeetanilid, G ß H ß ,NII(C 2 H s O): 

Oßllß .NIE -|- C 3 II 3 0 . 011 = G c H 5 .NH(GoH 3 0) -f H a O. 

Dieso Anilido können als acetyliertc usw. Amine oder abor 
als phcnylierle usw. Amide betrachtet werden; letzterer Auffassung 
entspricht dio Schreibweise G 2 II 3 O.NH(G ß II- ( ). Sie sind in ihrem 
chemischen Verhalten den gewöhnlichen Säuroamiden , speziell 
den alkyliovton Amiden (s. S. 193), vollkommen analog, werden 
also durch Alkalien wieder in ihre Komponenten gespalten und 
ontstohou auch nach analogen Methoden, z. B. beim Erhitzen der 
Säure, oder heasor ihros Anhydrides oder Chlorides mit dem be- 
treffenden Amin, z. B.: 

ColI^Oiy^ITa + OII3.OOCI = C c H ä (C H 3 ) JH. C 2 H a 0 -f HOI . 

l’oluidm Acettolmd 

7. Durch Erwärmen mit Chloroform und alkoholischem Kali 
geben dio primären Basen wie ;jono der Fettroihe betäubond 
riechende Isonitrilo, Carbylamine (vgl. S. 121). Beim Erwärmen 
mit tick wefd kolilenslof}' entstehen Sulfoharnatoffe , und aus dioson 
durch Phosphorsäure Senf öle (s. S. 126 und 299). 

8. Durch salpetrige Säure werden die primären rein aroma- 
tischen Amine (vgl. u. 10) in saurer Lösung in Diazoverbindungen 
(s. d.) } hoi Abwesenheit von Saure in Diazoamido Verbindungen 
(s. d.) übergefülirt. 

Dio Diazoverbindungen gehen beim Kochen mit Wasser in D heimle 
über, so daß indirekt NH S gegen OII austauschbar ist, wie (lies bol 
den primären Aminen der Dottieiho direkt der Ball ist. Durch Jir- 
wärmon der Amine mit Äthyluitrit in alkoholischer Lösung wird die 
Amidogruppe „eliminiert“, d. h. gegen WassoistofE ersetzt. 

9. Dio Oxy dationspr odukte der primären Basen sind 
«ehr mannigfaltig; je nach den Bedingungen entstehen Phonolo, 
Chinono, Azoverbindungen, Anilinschwarz usw. Ein Gemisch von 
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XX. Amido Verbindungen. 


Anilin und Toluidin gibt Fuchsin (s. d.). Das erste Oxydations- 
produkt des Anilins dürfte wohl in den meiston Fallen Phonyl- 
hydroxylamin sein (B. 32, 1675). 

9 a. Halogen wirkt auf Amine substituierend, oft mit gioßev 
Heftigkeit. Intermediär lassen sioh dabei zuweilen Yorbindungon vom 
Charakter der Perbromide isolieren; Acylderivato, wio Acetanilid, lie- 
fern zunächst am Stickstoff substituierte Produkte, welche sich beim 
Erwäimen in sauier Losung leicht in dio isomoren, im Hera sub- 
stituierten Acylderivato umlagern, 

Derartige Wanderungen von Substituenten aus dor Amidogruppo 
in den Kein linden sich häufiger; erinnert sei an dio Umwandlung 
von Phenylliydroxylamin in p-Aimdophenol, von Methylanilin in p-'J’o- 
luidin (s. Bildungswcise 4, S. 375), ferner an dag Verhalten dos Nitroso- 
monomethylanilms (s. 8. 379), des Phenylmtiamins (s. d.); vgl. a. dio 
Umlagerung von Diazoamidobenzol (s. d.) in Amidoazobonzol. 

10. Die Basen, welche das Amid in der Seitonkotto ent- 
halten, haben im Gegensatz zu den rein aromatischen Aminen 
ganz den Charakter der Amine der Fettreihe. Sie sind also z, 35. 
nicht in Diazoverbindungen tibe) fahrbar. 


B. Sekundäre Monamino. 

Man hat zu unterscheiden: »rem aromatische “ sekundäre 
Monamino, wie Diphenylamin, von den n gcmischten u sekunduron 
Basen, wolohe einen aromatischen Rest und ein Radikal dovFett- 
reihe enthalten, 

Bildungs weisen. 1. Gomisohto sekundäre Basen ent- 
stehen aus den primären durch Bohandeln mit Jodmethyl usw. 
(Hof mann), s. S. 376. 

Die Reaktion bleibt gewöhnlich nicht bei der Einführung eines 
Alkoholradikals stehen, sondern führt gleich weiter zu toi tiaron Basen. 
Um letzteies zu veimoiden, kann mau das Jodalkyl usw. auf die aco- 
tyliorten primären Basen (resp. doien Natrium Verbindungen, tfepp), 
z, B. auf Acetanilid, einwirken lassen; 

C„n fi .NH(0 2 H 3 0) + 0H 3 J ~ O 0 H r( .N(OH a ) (0 2 II 3 0) -I- HJ, 

und die zunächst entstandene Aoetylvorbindung verseifen. Dio sekun- 
dären werden von den tertiären Basen durch Behandlung mit sal- 
petriger Säure getrennt (s, u. Nitrosamine). 

2, Rein aromatische sekundäre Amine entstell en durch 
Erhitzen dor primären Basen mit ihren salzsauren Salzen: 



Tertiäre llouamine. 
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'° 5 >NH 4- NH 4 C1, 


'Ina 


OflHj.NHJH C 0 E 5 

4* c G u ß . NK 2 .nci” c 0 n : - 

-A'tieli „unsymmetrische“ Basen (mit zwei verschiedenen Radikalen) 
Fio dargestellt worden. 


A -gi . ferner entsteht Diphenylamin durch Erhitzen von Phenol mit 

1 • 1 Holdorzink (s. z. B. B. 17, 2039) und 

durch Einwirkung von Bromhenzol auf Anilinkalium (s. S. 8716). 


erhalten. 1. Dio gemischten sekundären Basen haben 
basische Eigenschaften, die i’ein aromatischen hin- 
nicht (s. S. 373). 

Abhau der gemischten Basen durch Salzsäure s, S. 37 ( 5, 

3 - Der Wasserstoff der Imidgruppo ist noch durch ein AJkohol- 
<>v £>üureradikal (auch gegen K oder Na) ersetzbar, z. B. j 

S! \ il 4 Cir 3 J ~ II J -f- (O 0 H 6 ) 2 N(0n 3 ) (Methyldiphenylamin) ; 

K JtX r ,> 2 isrH 4 (0 2 U a 0) 2 O = 0 2 n 4 0 2 -f (O c ir 5 ) 2 N(C 2 n 3 0) (Acetyl- 

diplienylamin). 

Die sekundären Bason geben weder Isonitril- nochSenfol- 
i’dakfcionen (s. S. 126), 

Ö. Mit salpetriger Säure entstehen dio Nitrosamine (S. 127): 


o G xr r ,hrn(OH 8 ) 4 no.oh = n 2 o 4 o„h 4 .:n(no).(oh 8 ) 

riienylmethylnitrosamin. 

X>iose Nitrosamine sind neutrale, in Wasser unlösliche 
f >l*i, welche beimErhitzon mit Zinnchlorür wieder die sekundären 
f JjttMoii ssuruckbilden und durch golinde Reduktionsmittel Hydra- 
ziiio Cs* S. 131) liefern. 

B io dienen zur Bein dar Stellung der sekundären Basen, da nur 
t=>lo iius der sauren Lösung eines Gemisches primärer, sekundärer imd 
i*'rt i ilror Bason durch Natriumnitrit als (nicht basische) Öle ausgefallt 
w oxulou. 

lOigeriert man die Nitrosamino mit (alkoholischer) Salzsäure, so 
r*ii tut« jIaoh Verwandte des Nitrosodimothylanilius, indem die Nitroso- 
(trujipo „in den Kern wandert“ (0. Wischer und JIcpp, B. 19, 2991; 
510, 1S247): 

o 0 n & — n (n o) — o n 3 = c 0 H,(NO)Nir.cn 3 . 


C. Tertiäre Monamine. 

T) i oßolbon sind wieder entweder rein aromatische oder ge- 
rn eit to (fett-aromatischo) Basen. 
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Bildungs weisen. 1. Gemischte Bason entstehen durch 
Äthylierung der primären oder sekundären Basen (s. S. 37(5). 
Statt mit Mßthylchlorid oder -jodid kann man diese Basen mit 
Methylalkohol und Salzsäure erhitzen. 

2. Durch Abbau quatemarer Verbindungen in der Hitze oder 
unter der Einwirkung von Ammoniak ; z. 33. : 

<J e H 5 . N(On 3 ) 8 J H- NH, = ö n Hr, . H(CH n ) 2 -h NH 2 . CH a , 31 J. 

3. Triphenylamin (rein aromatische Base) entsteht durch Ein- 
wirkung von Bi’ombenzol, O e H 5 Br, auf Dikaliumanihn (vgl. S. 370) 

O n U ri XK 2 + 2 O 0 H-.Br = (O.lOgH -|- 2 KBr. 

Verhalten. 1. Die rein aromatischen tertiären Amine ver- 
mögen im Gegensatz zu den gemischten keine Salze zu bilden. 

2. Mit Chloroform entstehen keine Isonitrito , mit Schwefel- 
kohlenstoff keiue Senfoie, mit Säurechloridon keine Sauredorivato; 
Jodmethyl bildet gleich quaternäre Verbindungen. • 

3. Salpetrige Säure wirkt auf die tertiären aromatischen 
Basen ein unter Bildung von Nitrosoverbindungen } welche die 
Kitroßogruppo an den Benzolkern gebunden enthalten: 

C 6 H s .N.(CII 3 ) a -k NO.OII = C 5 1I 4 (N0).N(CII 3 ) 2 -k II 2 0. 

NHi’Osodimethylanilin 

(Unterschied von den tertiären Basen der Fottroihe.) 

Solche Nitrosoverbindungen gehen (entgegen den Nitros- 
aminen, s. vor. S.) durch Reduktion in Amidoverbindungen (Di- 
amine, s. u.) über. — Über die Konstitution dieser Nitrosobason 
s. übrigens S. 387. 

4. Bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd liefern die 
fettaromatischen tertiären Basen Substanzen vom Typus der Tri- 
alkytaminoxyile , z. B. O 0 H ä ,N(CHj,) 2 , schön kristallisierende, in 

(i 

0 

Wasser leicht lösliche, schwache Basen; das Sauorstoffalom ist 
in diesen Substanzen nur sehr lose gebunden. 

ß. Abbau tertiärer zu sekundären Basen durch Bromcyan oder 
unterohlorigo Säure s. B. 33, 1445, 1030. 

t). Die quaternären Basen. 

entsprechen vollkommen den quaternären Basen der Eottreilie. Das 
Trimethylphenylammoniumhydroxyd, O n H n . N(OIf 8 ) 3 , OH, 55, B. ist 


Ammonium'bftfien, Diamine, Triamino. 
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eine farblose, stark alkalische, bittor schmeckende Substanz, welche in 
der Hitze in Dimethylanilin und Methylalkohol zerfallt. Nicht alle 
tertiären Ainino sind imstande, Ammoniumverbmdimgen zu liefern. 


E. Diamine, Triamine usw. 


* k < 


Bildung. 1. Durch Reduktion der I)i - (Foly ~)n UroJcohlen- 
Wasserstoffe oder der Nitroamido- Verbindungen. So entstehen aus 
den Dinitrobenzolen dio Phenylen diami ne, CßH^NH^rj, siehe 
Tnbello 373. Die o- und p-Diaimne werden am besten aus den 
o- und p-Nitroamido Verbindungen (S. 385) gewonnen. 

Analog entstellt Tetramidobeuzol durch Reduktion von zweifach 
nitriertem m-Diamidobenzol. 

2. Ferner kann man in ein Monamin [zumal ein sekundäres oder 

tertiäres, wie O a H 6 — N(OH a )j] eine neue Araidogruppe m p- Stellung 
einführen, indem man jenes zunächst durch Pftaiung mit Diazobenzob 
chlond (s. d.) in einen Azofarbstoff, z. B. Benzol -azo-dimethylanilin, 
überführt und diesen durch Reduktion spaltet (s. hei deu Azo- 
verbindungen). m 

In ganz analoger Weise sind auch Tnamidoverhindungen dar* 

stellbar. 

3, Darstellung von Diaminen aus Nitrosoverbindungen tertiärer 
Amine: s. AnudodimothylanÜln, ö ß H, (NIi 2 ) [N (0H 3 ) Q ], 

<1. Allcylierto Orthodiamino entstehen durch die sog. Semidin- 
umlagorung aus gewissen Hydrazoverbindungen d.). 


VorhaHon. Die Diamine und Polyamiuo sind meist feste, 
in Tafeln oder Blättchen kristallisierende, un zersetzt destillierende 
Verbindungen. In Wasser sind sie, zumal in der Warme, leicht 
löslich. Sio sind farblos , braunen sich indessen meistens schnell 
an der Luft, Ihre Unbeständigkeit wächst mit der Anzahl der 
vorhandenen Amidogruppon. Der leichten Oxydierbarkeit ent- 
sprechend, geben sio mit Eisenchlorid oft charakteristische Fär- 
bungen, so das o-Phonylendiamin eine dunkelrote, das 1, 2, 3-Tri- 
anndobenzol eine violette, dann braune b urbe. 


Die drei isomeren Arten von Diaminen unterscheiden sich wesent- 
lich durch ihr Verhalten: 

a) Orthocliamine. 1. Oxydation mit Eisenchlorid fuhrt zu (rot 
gefärbten) Diamidoplionazlnen (s. o-Phenylendiamin). 

2. Dio Monoaoylverhindungen der o-Diamine gehen durch inaere 
Anlvydridbildung urftar Ringschließung in Denyate des . 

(A. im, 209), aog. „Bcnsmidasole' 1 oder „ Anhydrolmsen , über. So 
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entstellt bei der Reduktion von o-Nitroacetanilid mit Zinn und Salz- 
säure Metkylbenziraidazol, das auch als Derivat dos Älhenyl- 

,7«Ttr 

amiclms, OH 3 -0 ^-^-jj betrachtet werden kann (daher Phenylemithenyl- 
amidin, A. 209, 339): 


,, „^NH.OO.CITs 

W n i< N o 2 


-f- 6 n — 2 h 2 o 


n Tr oo .on 3 


= c 6 ^<^>0-0113 + ir a o. 


Auch beim direkten Erhitzen der o-Diamine mit Säuren entstehen 
dei artige Verbindungen. 

3. Zwischen Aldehyden und den salzbauren Diaminen liilt eine 
ähnliche Reaktion ein , es entstehen ebenfalls B e n zi m i d a z o 1 d e r i v a t o , 
die sog. Aldehydinhasen ( Ladenburg , 11. 11, 500; 19, 2025; s. ferner 
27, 2187) unter Freiwerden von Ohlorwasserstoff. 

4. Gli/oxal und manche «- Diketone gehen jnit o- Diaminen 
Chinoxalin (s. d.) und Derivate, analog ferner ct-Krlonalkohole, 
z, B. Benzoin, Dihydrochinoxaline. — Mit Sulfocyanwassorstoff 
entstehen Senfble (A. 221, l). 

5. Salpetrige Saure fuhrt die o-Dianiino in dio sog, Atiimido- 
Verbindungen über, z. B. das o- Phenylendiamin in Azimidobonzol, 

— Amidoazophenylen, C 0 IIj<^ 1 ^ ll '^N (B. 9,210, 1524; 15,1878,2105; 
19, 1757). 

b) Metadiamidobasen, 1. Durch salpetrige Saure (selbst 
Spuren) entstohen aus den einfacheren m-Diaminon gelbbraune Farb- 
stoffe (s. Bismarckbraun), Sofern aber nocli gewisse weitere Kern- 
substituenten vorhanden sind, kann auch normale Diazotierung (s. d.) 
eintreten. 

2. Mit Diasobemolchlorid entstehen Azofarbstoffe (s, Ohrysoidin). 

3. Mit Fitrosodimethylanilui, oder beim Zusammonoxydieron mit 
Para-Diaminen ontstehon blaue, beim darauf folgenden Kochen rote 
Farbstoffe (s. Toluylenrot). 

4. Mit ONSU bilden sich PhenyloncüharnstofCo (A. 221, 1). 

o) Paradiamidoverbindungen. 1 , Beim Erwärmen mit Braun- 
stein und Schwofelsiiuio entsteht Chinon , 0 Ö H 4 0 2 (s. d.), bzw. ein 
Homologes, am Goruoh erkennbar, 

2. Dio p-Diamine, welcho eine primäro Amidogruppo entliaiten, 
geben in verdünnter, saurer, ackwefelwassorstoffhaltigor Liisung mit 
Eisenohlorid violette bzw, blaue schwefelhaltige Farbstoffe der l’hio- 
diphenylamingruppo. 

3, Durch gemeinschaftliche Oxydation vonParadiaminon, welcho 
eine Amidogruppo enthalten, mit einem Monamin odor einem Mcln- 
Diamin entstehen Indamine, mit einem Phenol Indophonolo (s. d.). 
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Anilin. 

Anilin, Amklöbcnzol , Phenylamin, C c H 3 .NH 2 (a. S. 372). 

Wuiclo zuerst beobachtet 1826 von Unverdorben bei der trockenen 
Destillation des Indigo („Kristallin“), dann von Itunge 1834 im Stein- 
kohlenteor („Kyanol“); wurde von Pritsche 1841 durch Destillation 
von Indigo mit Kali („Anilin“), von Zinin 1842 durch Deduktion von 
Nitrobenzol („Boimdam“) dai’gestellt und von A. W, Hof mann 1843 
genau untersucht. 

Vorkommen im Rtcinlcohlonteor und im Knochenöl. 

Darstellung. Fabrikmäßig wird das Anilin (seit 18ß-t) 
durch Reduktion von Nitrobenzol mit Eisenspänen und wenig 
Salzsäure und darauf folgende Destillation mit Wasser dämpfen 
dargcstellt, — Es bildet eine farblose, ölige, stark lichtbrechende 
Flüssigkeit von schwachem, eigentümlichem Geruch und brennen- 
dem Geschmack, die sich an der Luft bald gelb bis braun färbt 
und schließlich verharzt. S.-P. 183°. Spozif. Gew. (0°) ~ 1,036. 
Löst sieh in 31 Tin. Wasser. Brennt mit rußender Flamme. 
Giftig. Wirkt nicht auf Lackmus. Ist schwächer als Ammoniak. 
Die Salzo reagieren sauer. Ist ein gutes Lösungsmittel^ für 
manche sonst schwer lösliche Verbindungen (Indigo, Schwefel). 

Das Verhallen des Anilins ist sehr sorgfältig untersucht. 
Die dirokten Oxydationsprodukte sind /LPkenylhydroxylamin, 
Nitroaobonzol, Nitrobenzol, wobei die typischen Wasserstoffatome 
Bobrittwoiso duroh Ilydroxyle ersetzt werden. Außeidem ent- 
steht durch Oxydation Azohenzol. Dabei treten leicht weitere 
Umlagorungon und Kondensationen ein, unter Bildung von 
p-Amidophenol (aus Phonylhydroxylamin), daraus Chinon; ferner 
z. B. von p-Amidodiphenylftmm (B. 31 , 1523). Mit Arsensäure 
ontstoht besonders das Violanilin, C lS Hi 5 N 9 (?) ein violetter Farb- 
stoff. Eino Lösung von freiem Anilin wird durch überschüssige 
Chlorkalklösung vorübergehend infolge Bildung von Indo- 
phonol usw. violett gefärbt (empfindliche Reaktion). Die Lösung 
in konzentrierter Schwefelsäure wird durch ein Körnchen Bichrom at 
erst rot, dann blau. Kalium bichromntlosung erzeugt in einer 
sauren Anilinsulfattösung oinen dunkelgrünen, dann schwarzen 
Nicdorsohlag (Anilinßcliwarz, B.40, 2666), dann tritt Bildung von 
Chinon (s. d.) ein. Ein Gemisch von Anilin und Toluidin ist 
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oxydierbar zu Fuclism. ÜVIauvanilm usw.; ein Gemisch von Anilin 
und p-Diaminen zu »Safrnninon (s. d.). Vgl. auch bei „Induline“, 


Chlor (s. unten) liefert Trichloranilin, Jod Monojodanilin ; chlor* 
saures Kall uud Salzsäure OhloranU, Einwirkung von salpetriger 
Saure : s. Diazoverbindungen ; von Salpetersäure : s. Nitranilin ; von 
Schwefelsäure: s. SulfaniUauro. Erhitzen mit Glycerin und konzen- 
trierter Schwefelsäure hoi Gegenwart von Nitrobenzol führt zum Chi- 
nolin. Kochen mit Schwefel liefert Thioanilin, (O 0 n, t . NH 2 ) 2 S; 
Erhitzen mit Harnstoff : Ammoniak und Diphon yl harn Stoff, 
OO(NHO 0 n [i ) a . Zu letzterer HcctUion tn nd viele Analoga bekannt. 

Durch Einwirkung von Eormaldehyd auf Anilin entstolit unter ge- 


wissen Bedingungen ,jAnhycli’o-formaldehydamlm a , [0 G Hr ( -N=0ir ? J* 
(weiße Kristalle), welches sich mit weiterem Anilin durch Salzaäme 
zu Diaraidodiphenylmetlian (siche dieses) kondensiert. Intermediär 

.NIE 


entsteht dahei Anhydro-p-amidobonzylalkohol, C 0 H 4 <C?'" . Mit 

Uli 3 

Blausäure vereinigt eretores sich zum Nitril des PJionylglyoine, 
0 a H ß — NH — CII 2 — CN, mit Disulfit zum ai-ßiüfometliylanilin, 
OoHg.NH . OIE 2 (OSOoNa), welches mit Oyankali das glciclio Nitril 
liefert. • 


Balze. Salzsaurca Anilin, C ß IL;.NII 2 , HCl: großo weißo 
Tafoln, sich an der Luft loicht grünlichgrau färbend, unzorsotzt 
dosfilliorbar. — Anilinsulfatj (C 0 H 7 N) 2 , ir 3 S0 4 : scldino weißo, in 
"Wasser schwor löslioho Kristallbhittor. — Salzsauros Anilin-Platin- » 
olilorid, (C c H 7 N, IIC1) S , PtClii gelbe, in Wasser ziemlich leicht 
löslicho Blättchen. 


Subsiit'utionspmliüctc des Anilins. 

Anilin wird durch Halogene weit leichter als Benzol sub- 
stituiert, so daß durch Chlor oder Biom in wässeriger Lösung gleich 
drei Halogonatomo oin treten ; Jod bildet Monojod anil in. Zur Dar- 
stellung von Moiiochlor-(brom-)anilin „Rchützt“ man das Anilin, 
indem man cs in Norm der Acotylverbindung (d.i. des Acetanilids) ver- 
wendet. Dies wird durch Chlor in wässeriger Suspension hauptsäch- 
lich in p-Chlor-acotanilid. übergefuhrt, durch dessen Verseifung man 
leicht p-Ohloranilin erhält (weißo Kristalle, 8m. -P. 71° , S.-P, 

Die o- und m -Verbindungen (beide flüssig) stellt man indirekt dar, 
z. B. durch ^Reduktion von o- oder m-OhIor-(Brom-)mtrobeiizol, 

In den Monochlor -(brom-) anilinen ist der basische Oharakter 
durch don Eintritt des Halogens ab geschwächt , am meislon in den 
o-Verbindungen. Das (ft-)Trioliloranilin , O rt n 2 CI :) (N II 2 ) (Kristalle, 
unzei setzt fluchtig), verbindet sich mit Säuren nicht mehr, o- und 
p-Ohloranilin können nur noch zwei Atomo Chlor aufnehmen unter 
Bildung des Trichloramlins : NJ[ 2 : Ci : Ci : 01 = 1 : 2 : 4 : 6 ; m- Chlor- 
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anilin aber kann auob in Tatra- und Pentaohloranilin übergoführt 
werden. 

Die Bromaniline verhalten eich durchweg ähnlich. 

Uitraniline. 

Anilin wird von konzentrierter Salpetersäure gleichfalls weit 
energischer angegriffen als Benzol. Zur Bildung der Mononitro- 
produkto muß man das Anilin (wie oben)’ „schützen“ , was 
durch Verwendung einer Acidyl- (z. B. Acotyl-) Verbindung, oder 
durch Nitrieren bei Gegenwart von viel konzentrierter Schwefel- 
säure erreicht wird. In letzterem Falle entstehen alle dvoi 
Nitranilino, am wenigsten die o-Verbindung. Beim Nitrieren von 
Acotanilid entstehen o- und überwiegend p-Hitracetanilid, 
C 0 1I 4 (N0 2 )(N1I. OjIIjO), wolcho leicht durch Kali odor Salzsäure 
verseift werden. 

Auch entstehen o- und p -Nitranilin heim Erhitzen des o- und 
p-Ohlor- oder Bromnitrobenzols, oder der Äther der entsprechenden 
o- und p-Nitrophonole, C 0 n 4 (NO;)(O , 0 2 n 6 ), oder dieser Nitrophenolo 
selbst (13. 10, 1749) mit Ammoniak auf 180°. o-Nitranilin wird ferner 
erhalten durch Nitrioren der Aeetyhmlfanilsaure (B, 10, 985). 

Die Nitranilino werden ferner aus den entsprechenden DI- 
nitrobenzolen durch partielle Reduktion orbalten (z. B. durch 
Schwefelammonium). 

Bio drei Nitranilino (s, Tabelle S. 373) bilden golbo, ln 
Alkohol leicht, in Wasser sohr wenig lösliche Nadeln oder Prismon, 
Die o- und m-Vorbiudung sind mit Wnssordämpfen flüchtig, das 
p-Nitranilin nicht. Durch Reduktion gehen sie in die Phenylen- 
diamino übor. 

o- und p- Nitranilino geben beim Kochen mit Alkalien Nitro- 
phonolo : 

OaH^NOsXNITa) 4 * H . OH = ö fl H 4 (N0 2 )0H -J- NH 3 . 

Auch Bi* und Trinitranilin sind bekannt; letzteres, das Pikr- 
amicl, O 0 n s (NO ? ) a (NH 2 ) (gelbe Nadeln, Sm.-P. 188°), verhält sich wie 
ein Amid der Pikrinsäure, 0 fl n 2 (N0 2 )s0n, indem es in letztere sehr 
leicht durch verseifende Mittel übergeht. Vgl, S, 350. 

Sulfosüurcn dee Anilins s. bei „fhillosäuren“. 

Ällci/licrte Anühie. 

Mothylftnilin, C Ö II 5 Nil . (0II 8 ) (Ilofniann), aus technischem 
Mothylanilin (aus salzsaurem Anilin -f- Methylalkohol) duroli 
Dcrnthflon, Orgun. l'homlo. 10. Aull. 25 
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Vermittelung seines Nitrosamins oder auch nach S. 378 gewonnen 
(s. B. 10, 327, 588), ist etwas leichter als Wasser; riecht anilin- 
ahnlioh, aber etwas stärker und aromatischer. 

Sein Sulfat ist nicht kvistallisierbav und athorloslioh. Chlorkalk* 
lösung färbt es violett, dann braun. Übergang in p-Toluidin: ö. ;*7r>. 

Methylanilin-nitrosamin , O ö H ß .N(NO) (OU ß ) (Bildung b. o.; 
ferner durch Methylierung von Isodiazobenzolkalium, a. d.), ißt ein 
gelbes, aromatisch liechendes, nicht für sich, aber mit Wussordumpfen 
destillierbaves Öl ohne basische Eigenschaften. Es zeigt die Lieber - 
manische (Nitroso-) Reaktion* , indem es, wenn man es mit Phenol 
und Schwefelsäure erwärmt, dann mit Wasser verdünnt und mit Kali- 
lauge übersättigt, eine intensiv blaue Färbung gibt. Diese licaktion 
ist allen Nitrosaminen und vielen anderen Nitrosoverbindungen eigen * 
tumlich (siehe 33. 15, 1520), 

Dimethylanilin, C 0 H B .N(CH,) a {Hof mann), ist ein scharf 
basisch riechendes, in der Kalte erstarrendes Öl. Soino Salzo 
kristallisieren nur sehr schwor. Es verbindet sich mit Jodmethyl 
sohon in der Külto zu N(0 8 H 5 )(CH 3 ) i) J, welches durch Destil- 
lation wieder in die Komponenten zerfallt. Zugehörige Ainino- 
niumbaso : s. S. 380, Chlorkalk färbt das Dimethylanilin nur 
sohwaoh gelblich, — Ein Wasserstoffatom [das zu N(OII.,) 2 in 
p-Stellung befindliche] ist in ihm leicht hewoglieli, z. D. durch 
salpetrigo Sä uro gegen eine Nitrosogruppo austauschbar (h. 8, 380); 
daher tritt das Dimethylanilin mit Siiuroohloridoii, Aldehyden usw. 
vielfach zu komplizierteren Substanzen zusammen, so mit Eorrn- 
aldehyd zu Tetramothyldiamidodiphonylmothan; mit Curbonyl- 
ohlorid, CO CI 2 , zu Tctramethyldiamidobenzophonon (s. d.) bzw. 
zu Methylviolett (s, d.) ; mit Bonzaldohyd zu L ou k o m n 1 a o h i t- 
griln (s. d.) usf. Gelinde Oxydationsmittel (z. B. Chloranil) 
führen es in Methylviol ett über. Betreffend Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd b. S. 380. 

p-NitrosodimothylaniUn, ü fl H 4 (NO).N(On„) ä (Itonstit, s. u.), 
hüdet schöne grüne Blättchen oder Tafeln vom Srn.-P. Ö5°; ß0 in salzsaures 
Salz gelbe Nadeln, Dient zur Darstellung von Farbstoffen (Methylen- 
blau, Indophenol, Gallooyanin usw,). Wird duroh Kaliumpermanganat 
oder I'erricy ankalium zu p-Nitrodimothylanilin, O c II 4 (NO a ).N(OIf fl ) a 
(Sm.-P, 162»), oxydiert (welches man auch direkt neben der m-Ver- 
bindung durch Nitrieren von Dimethylanilin gewinnt), und durch nas- 
eferendon Wasserstoff in das zu den p~ Diaminen (8, 1)01 ) gehörende 
Amidodimethyl anilin, O fl H 4 (JJII a ) . N(0H D ) 2 , verwandelt. Kochen mit 
Natron fuhrt Nitrosodimothylamlin in Nitrosoplionol und Dimethyl- 
amin über. 
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887 


Verwandt sind: p-Nitrosoanilin, ö 0 E 4 (N 0) (NH S ) (Konstit. 
s. u.), hlaue Nadeln, welches durch Einwirkung von Ammoniumacetat 
auf Nitrosophonol entstellt; (B. 20, 2471), und p-lSTitroBomonomotliyl- 
ftüllin, 0„n*(N0)(Nn.0n # ) (Konstit, p. u.) , grüne Blatter oder 
.stahlblaue Prismen, welches durch Einwirkung alkoholischer Salzsäure 
aus Melhylauilinuitrosamin durch Einlagerung sich Bildet (s, S. 07 u). 

Das Nitrosophonol ist ein Ohinonderivat , C 0 .U t ^^ T Q]I ; daher 

onthillt Nitrosodimetliylanilin wahrscheinlich keine Nitroso-, sondern 
eine Isomtrosogrujxpe , entsprechend den Eormeln (B. 20, 532, lßöö); 

ö 6 jj r )„ ox (salzsaures Solz) und (freie Base), 

Entsprechendes gilt für NitroBO-aniliu und -methylanilin, 

Dimethylanilmoxyd, ö 0 H fl . N(ÖH 3 ) 2 , aus Dimethylanilin und 

Ö 


Wassoretoffsuperoxyil : glasglänzonde, farblose, in Wasser leicht lösliche 
Prismen vom ßm.-P. 152". Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 
wird unter Sauerstoffabspaltmig Dimethylanilin regeneriert. 


Bonzylftnilüi, O 0 H s .NH. (€ 7 H 7 ), und Dihenzylauüm, 

0(jn fi . N(G 7 aus Anilin und Benzylclilorid , Öle, finden in der 
I'arbcninduatrie Verwendung, 


Di- mul Triphenylamin. 

Diphenylamin., (OoII D ) 2 NIi ( Ifofmann •), bildet angenohm 
blumouartig riechende, weiße Blätter von brennendom , aroma- 
tischem Goschmack; es iafc in Wasser kaum, in Alkohol, Äthor 
und Ligroin leicht löslich. Das salz saure Salz, C 12 H n }sf, II 01 
(s. S. 873), ein woißos Kristall mehl , blaut sich an der Luft. 
Eine Lösung yon Diphenylamin in konzentrierter Schwefelsäure 
wird durch Spuren von Salpetersäure intensiv blau gefärbt (sehr 
empfindliche Reaktion auf Salpetersäure), Bildet beim Erhitzen 
mit Ameisensäure und Cblorzink Acridin (s, d.). , Bient zur Dar- 
stellung von Diphony] am inblau und von Aurantia (s. u.). 

Ena Diphenylnitrosaroin , (O 0 IT fi ) 2 N . NO, mittels Ätliylnilrit 
gewonnen, bildet dmmantglänzende, gelbliche Tafeln. Das o-p-Dinitro- 
diphenylamin , (C fi ir 4 .N0 2 ) 2 NU, bildet rote Nadeln, die analog« 
p-Yorbindung gelbe Prismen. Hoxanltrodiphenylaniin, O l2 n 6 (NO ? ) R N, 
bildet golbo Prismen und hat die Eigenschaften einer schwachen Säure 
(acidiflzici’cncl er Einfluß der Ni Irogr uppen auf den Imidwasserstoff) ; sein 
Ammoniakfiftlz ist ein gelber Earbstofl! , der früher unter dem Namen 
jluranlia verwendet wurde. Uber Amido- (und Oxy-)verbindvingon 
des Diphenylamins (Tab. S. 373) und daiaus clerivxerende Earbstoife 
siehe hoi Ghinonon (Indamine usw.) und auch Safranin, 

25'” 
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Durch Methylierung des Diphenylamins entsteht das (flüssige) 
Methyldiphenylamin, (O ö H ß ) 2 N . 0H ß . 

Thiodiphenylamin, C 12 IT 9 N8, = NH<Q®g*>S, entsteht durch 

Erhitzen von Diphenylamin mit Schwefel. Gelbliche Blätter. Sm.-P. 
180°. Unzersetzt destillierbar. 

Triphenylamin, N(C G H ri ) 3 , bildet große Tafeln. Sioho S. 373. 

Säurederivate des Anilins, Anilide. 

Plienylsulfanainsäure , O fl H ß . WH . (S 0 3 II), ist der Typus der 

Oll 

noch wenig bekannten organischen Sulfaminsäuren, S 0 2 <-^ l ^ p welche 

aus den Aminen durch Einwirlcung von Schwefelsäureohlorliydrin oder 
-anhydrid in der Kalte entstehen, desgl. durch Amidosulfonsäure, Die 
freien Säuren sind sehr unbeständig, ähnlich der Athylschwefelsäuro ; 
dieSalze, z. B. phenylsulfanünsaurer Baryt, [0 G H 6 .NH.S0 3 ] 2 Ea, 
beständiger. Vgl. B. 23, 1653, 24, 360; 27, 1241; 28, 8100. 

Eormanilid , OflHj . NH . (GHO) , aus Anilin und Ameisensäure 
darstellbar, gibt zweierlei Alkylderivate: O 0 H r , , (N0H 3 ) , OHO und 
O a H 6 ,N:OH(OOII 8 ), je nachdom man sein Natrium- oder sein Silber- 
salz mit Alkyljodid behandelt (vgl. die Tautoinorio der Sliureamido 
S. 106; ferner B, 23, it. 659; A. 287, 300; B. 33, 1407). 

Aootanilid, 0 fl n 3 . NH. (C 2 II 3 0). Am bequemsten duroli 
mehrtägiges Sioden von Anilin mit Eisessig oder durch Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid auf Anilin bei Gegenwart von 
Natronlauge (B, 23, 2962) darstellbar. 

Schöne weiße Prismen, vom Sm.-P. 110° und S.-P. 304°; 
in heißem Wasser, Alkohol, Äther und Benzol leicht löslich. 
Leicht verseifbar (s. S, 377)l Findet als Fiebermittel, ^Anti- 
febrin 11 , Verwendung. Sein Imidwaasorstolfatoni ist gegen Natrium 
ersetzbar unter Bildung dos kristallinischen NairimnacclaniUds 
(s. S. 194), O 0 Hj ,N.Na(C 2 II 8 0), das von Wasser wieder zer- 
setzt wird. Beine NUroso Verbindung zeigt das Vorhalten einer Diazo- 
verbindung (B. 27, 057, 8420; 30, 300). 

Diacetanilid, O ß H 6 . N(0 2 II 3 0) 2) entsteht aus Anilin oder Acot- 
anilid durch energische Einwirkung von Acetylchlorid odor -anhydrid. 
Kristalle, Bm.-P. 37°. Zerfällt durch Verseifung leicht in Acotantlid 
und Essigsäure. — Aus Acetanilid entsteht durch Erhitzen mit Phos- 
phorpentasulfld 

Thioaoetanilid, 0H 3 ' — OS . NlIO Q II ß (analog Acotothiaraid, 
B. 198); durch Erhitzen mit Ghlorzink der Farbstoff l’lavanilin (a. d.). 

Methylaoetanllid , G fl ir 6 . N( 0 H 8 )(a 2 H 3 O) , JExalgm , soll als 
Mittel gegen Kopfschmerz verwendet worden. Weiße Nadeln. 
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In fast allen Verbindungen der Fellreihe, welche Ammoniak - 
abkömmlingo von Alkoholen oder Sauren oder Alkoholsäuren sind 
und noch unorsetzten AmmomukwassorstofC enthalten, kann man 
.leideren (meist indirekt, zum Teil oder ganz) gegen Phenyl ersetzen. 
Dadurch entsteht eine ausnehmend große Zahl phonylierter (auch 
tolyliertor, xylyliertor usw.) Vorhindungon, z. B.; 

Ph onyl g 1 y lt olc oll , Phenylghjcin 5 ^ 2 ~^ ^ II ’ 0611,1 » an» Chlor- 
essigsäure und Anilin, wie aus seinem Nitril (s. Anhy d vofonn aldehyd- 
anilin) durch Verseifen. Gibt beim Schmelzen mit Alkali Indigo (a, d.); 

Phenylimidobutteraäure, 0 II 3 — 0 (N 0 n H 5 )~-C H a — CO a H, aus 
Anilin und Acetessigsaure(estcr); 

Garbanilidj 00 (NT II O ö IIß)o, aus Phosgen und Anilin (s. n. S. 2'J1); 

Phenyloyanat, 00:N.O fi H 6 , ans Phosgen und salzsaurem Anilin 
(eine schart riechende, den Cyansaurecstem ganz analoge Flüssigkeit); 

Phenylsenföl, O 0 H ß N ; 0 S (S.-P. 222°), von Senfblchatakter; 

Diphonylsulfoharnstoff, 0S(NnC e H 6 )2, aus Amlin durch Er- 
wärmen mit Schwefelkohlenstoff (bei Gegenwart von Schwefel oder 
Wasserstoffsuperoxyd) darstellbar (glanzende Blatter; Sm.-r. 154°; wird 
durch Kochen mit Salzsäure in Phonylsenföl und Anilin gespalten) ; 

Mono-, Tri- und Tetraphenyleulfoharnstoff ; phenylierte 
Ghianicline usf. Siehe auch Tab. S. 878, 

Homologe des Anilins (s. Tab. S. 373). 

1 . Dio drei Toluidine , C 0 II 4 (CH 3 )(NH a ), entstehen durch 
Reduktion der drei Nitrotoluolo (S. 370). p-Toluidin (Muspratt 
und Hof mann 1845) ißt lest, o-Toluidin flüssig. Dieselben sind 
auch im Steinkohlenteeröl vorhanden, 

Pas rohe technische Nitro toluol gibt bei der Deduktion ein Ge- 
misch von 0- und p- neben wenig m-Toluidin; dio orsteren sind z. B. 
auf Grund der relativen Schwerlöslichkeit des p-Toluidinoxalats von- 
einander zu trennen (s. a. z. B. B. 16, 008). 

Das m-Toluidin (flüssig) läßt sich aus m-Nitrotoluol oder 
m-Nitrobonzaldohyd darstellen (s. z. B. B. lö, 2009). 

Dio Siedepunkte der drei isomeren Toluidine sind fast identisoh 
(108 bis 200°) ; hingegen sind die Schmelzpunkte der Acetylverbin- 
dungon sehr verschieden (0-: 107°, p-: Ü7 U , m-: 68°)^ und letztere 
dadurch für dio Charakterisierung der Toluidine von 'Wichtigkeit. 

o-Toluidin wird durch Ohlorkalkldsung violett, durch Eisenchlorid 
blau gefärbt, nicht aber das p-Toluidin. Überführung durch Oxy- 
dation in Fuchsin s. d. — Schützt man bei der Oxydation die 
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Amidogruppe durch Einführung yon Acefcyl, ho kann man das Methyl 
za Oarboxyl oxydieren und so zu Amidobcneodsäure gelangen, während 
die Amidoverbindungen durch Kahumpormangnnat in Azoverbindungen 
(a. 8. 400) übergeführt weiden. 

Verbind ungen i wie Methyl- und Birne tliy 1-j) - T o lu icl i n , Aoot- 
toluid, OflH, (OITfl) . NH(0 2 H s O), Ditolylamin, [a n n,(01l,,)|o_NJI, 
Tolylphenylamin , N H (ö 6 ir fi ) (C 0 1I 4 . 0 U 8 ) , Nitrotoluidine, 
C 0 H 3 (OH s )(NO 2 )(NII 2 ), usw. sind in großer Zahl dargostollfc und den 
entsprechenden Phenylverbindungon ähnlich. 

2. Benzylamin, C 6 II ß — C!II 2 .NII 2 , das alkoholische Amin 
dea Benzylalkohols, ist isomer den Toluidinou. Entstellt (neben 
Bi» und Tribenzylamin) durch Erhitzen von Bouzylchlorid, 
0„H Ö — CHgCl, mit Ammoniak; wird dargostellt aus Benzyl- 
chlorid und Phtalimidkalium (s. Phtaliinid) oder bossor durch 
Reduktion des Bonzaldohydphenylhydrazons (JB, 19, 1928) odor 
Benzaldoxims. Farblose basische Flüssigkeit, S. -P. 183°, 
Sein Verhalten (sielio S. 37ö) ist durchaus analog dom 
des Methylamins , als dessen Phenylabkömmling es zu bo- 
tr achten ist. 

3. Xylidine , O 0 lI 3 (OlI 3 ) 2 .Nll 5 , Icünnon der Theorie nach in sechs 
isomeren Modifikationen existieren, welche alle bekannt sind. Bas 
Areido-o -xylol, (0n„ • OH 3 : Nir a ~ 1:2:4), ist fest (Bm.-P. 4il ü ), 
die fünf anderen sind flüssig. Die Siedepunkte liegen zwisohon 212 
und 226°. Das technische Xylidin enthält fünf dieser Verbimhingon, 
darunter wesentlich xn-Xylidiiij (OIL) : 0H 8 : NIT 3 “ 1 : 3 : 4), B.-1*. 212°, 
und Paraxylidin > (1:4:2); es dient zur Darstellung von Azofarb- 
stoffen. 

4. Amidotrimcthylbcneole, Ö ß lI 2 (01I 3 ) 3 N'Il2. Durch Erhitzen yon 
salzBfturem Xylidin und Methylalkohol auf etwa 300° entsteht salz- 
saures Amidotrimethylbenzol. Mau hat so dargestollt das ^-(I’sgihIo-) 
Oumidm (Avridoyseudocumol , 0II ß : OII 3 : OII 3 : NIf 3 “ 1 : 2 : 4: 5, 
8m.-P. 03°, 8.-P, 235°) und das Mesidin ( Amidomesilylen , Konstitution 
1:3:5 2; fl.; S.-P. 280°). Das i/'-Gumidin dient gleichfalls zur Dar- 
stellung von Azofarbstoffen. 

Isomer mit den obigen Basen sind Amldolitliylbonzolj 
O ß H 4 (N II 2 ) . (0 2 II B ), und Amidopropylbonzolj 0 fl ir 4 (M Il 2 ) (0 3 II 7 ). 

5.3?erner konntmnn z. B. Amldoisobutylbonzol, 0 Q lI t (0 4 IT () )(fUr 2 ) ; 
Tetvamethylamidobenzole , O 0 II (0 H 3 ) , . N JI 2 (Amidodnrol , iVc/t- 
nidin ) ; m-Isocymidin, 0 Ü 1I 3 (0 jr a )(0 8 II 7 )NII 2l und Pontumotliyl- 
amidobenzolj ü 0 (0II 3 ) 6 . NH a . 
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Diamine md Polyamine (s. a. S. 381). 

1. Untor den Phenylendiaminen, (NH a ) 2 (s. Tah S. 373), lat 
die Meta-Verbindung (Zimn 1844) am leichtesten — durch Deduktion von 
m-Dinitrobonzol — jcugtinglich. Tafeln. Geht durch salpetrige Säure in 
Bismarckbrnun über; schon höchst geringe Mengen von salpetrig or 
Säure können an der mit dom Diamin ointi eteuden Gelbfärbung erkannt 
weiden (fl. B. 14, 1015). Das "Para-Phenylendiamin ( Hofmann 1803; 
Blütter, salzsaures Salz: weiße Tafeln) dient zur Pelz falber ei; gibt mit 
Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid in sauier Losung den violetten 
schwof ölhaltigen Farbstoff Thionin. (s. d.). Bin Gemisch der Para- 
mit der Mota-Verbindung liefert hei dor Oxydation schließlich ein 
Diamidophenazin (s. d,). Sein unsymmetrisches Dimethylderivat , das 
p-Amidodlmethylanilin, O ö II 4 (N II 2 ) [N ( 0 XI 3 ) 5 ] , nach S. 380 und 
auch durch Reduktion des Azofarbstoffs Helianthin (S. 40 1) darstell- 
bar (B. 16, 2235), bildet mit Schwefelwasserstoff und Eisenchlorid das 
Methylenblau (empfindliche Reaktion auf ßohwefelwassei Stoff). Das 
Ortlio- Phenylendiamin ( GncsS 1861) wird durch Erhitzen mit Brenz- 
catechin in Ifydrophonazin (s. d.), durch Oxydation mit Eisenchlorid 
in ein Diamidophonazin (s. d.) ubergeführt. Ygl. B, 23, 841. 

2. Das o-p-Toluylendiamm , 0 Q H s (0n a )(NH 2 ) 2 (l :2:4), ist als 
m- Diamin leicht durch Reduktion des gewöhnlichen Diuitrotoluols 
(H. 371) daistdlbar. Dient zur Darstellung vou Tolnylonrot usw. Das 
in-v-TolitylciultaiMn, 0 0 IJ 3 (0 II«) (NE 2 ) 2 (1:8:4), ist das am leichtesten 
zugängliche o- Diamin (aus Acet-p-toluid durch Nitrieren, Verseifung 
und Reduktion). 

Ein Derivat des o-p-T'oluyloiülinmins ist das Phenyl-o*p-toluylen- 
diamin, O c H 3 (0 J f 3 )^ 1X5 ^ » aus oratorem durch Erhitzen mit 
Anilin darstellbar. 

3. Homolog sind die Xylylendiamine, O fi H a (ÖH a ) 2 (NH 2 ) 2 . 

4. Triamidobenzol, a fl ir 3 (I<r:B: 2 ) 3 (1:3:5), aus Trinitroheuzol 
(M. f. Oh, 18, 757); Totramidobenzole, O 0 H 2 (NH 2 ) 4 , s. 8. 381 ; B. 20, 
328; 22, 1648; 23, 2815; 25, 283; 30, 530, 1666, und Pentamido- 
benzol , O fi H(Nir 2 ) r „ h. B. 26, 2304, sind sehr unbeständige, durch 
Oxydation leicht veränderliche Verbindungen, 


XXX. J)iazo- und Azoverbindungen ; Uydraziuo 
und Hydroxylamine« 

A. Diazovorbindxuigon. 

Zwischen (len primäron Ami do Verbindungen der Benzolroihc 
und jenen der Fofckoiho wie der Polymothylenreihe zeigt sich oin 
oh nrulcleri s li «che r Unterschied im Vorhalten gegen salpetrige 
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Sflure, Die letzteren worden durch salpetrige Saure in Alkoliolo 
tibergeführt, ohne daß ein Zwischenprodukt entsteht (h. S. 127): 

0,H 5 .NHa + NO.OII = C g H c .OH -f N 2 -|- IX» 0. 

Die aromatischen Amine können zwar eine analoge Umwandlung 
(s. a. S. 393) orleidon, aber ob entstehen wohl charakterisierte 
Zwischenprodukte, die sogenannten Diazo vorhin du n g on , woloho 
von besonderer wissenschaftlicher wie technischer Bedeutung 
sind. Dieselben sind von Jt Griess (18G0) ontdcckt und genauer 
untersucht worden (Ann. 121, 257 ; 137, 39). 

Bildung. 1, Leitet man in einen Brei von salpotorsaurem 
Anilin und verdünnter Salpotcrsftnro Salpotrigsaurogas ein, so 
löst sich daB Anilinsalz auf, und es entsteht cino Flüssigkeit, aus 
welcher durch Alkohol und Äther schöno, lango, woißo Nadoin 
von s alp etor s aui’om Diazobenzol, (C 0 H-, N g ) . N O a , gefüllt 
werden. Dieselben sind an trockener Luft zioiulioh beständig, 
an feuchter Luft zersetzen sie sich leicht und sind ausgezeichnet 
durch ihre Fähigkeit, beim Erhitzen oder durch Stoß aufs heftigste 
zu explodieren. Die zugehörige Base, das alkaliülmliolic , selbst 
bei 0° in wässeriger Lösung sich schnell zorsotzondo Diazo- 
benzol (S. 395)’, scheint die Formel (G 0 Il 0 .N g ) . Olt zu besitzen 
(so wie dem Salz KN0 S die Baso IC OH entspricht). 

In ähnlicher Weise entstehen aus salzsaurom, schwefel- 
saurem usw. Anilin hoi Grogenwart froior Slluro andere Salze des 
Diazobenzols (häufig auch BcntdUliazon hmsa hsc genannt) , z. B. 
salzsaures Diazobenzol, C 0 II 5 N 2 . 01, sohwefolsauros Diazobenzol, 
(G 0 H 5 H 2 ) . S0 4 II. Auch PtCl 4 -, Au 01g- usw. Doppolsalzo oxistioron. 
Die Homologen des Anilins, ferner mnnelio Diamine zoigon ein 
gleiches Verhalten; z, 13. gibt das p-Toluidin salzsaures (usw.) 
Diazotoluol, C 0 H 4 (0H 8 )H 2 . 01 usw. 

Die Diazoverbindungen worden moist wogen ihrer Unbe- 
ständigkeit und Explodierbarkeit nicht in foster Form isoliert, 
sondern nur in Losung dargestollt. 

Man löst z, B. ein Mol. Anilin in zwei oder mehr Mol. Snlzsituic 
und laßt unter Eis kuhlung langtmm die berechnete Monge Natrium- 
nitritlösung hinzufließen. Die Flüssigkeit muß Idar bleiben, und ch 
darf keine nennenswerte Stickstoffentwickolung eintrelon. 

Man behandelt auch wohl dio Aundo Verbindung, in konzentrierter 
Schwefelsäure gelöst, mit salpetriger Säure, oder läßt (m alkoholischer 
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oder Eisessiglösung) Amyl- oder Äthylnitrit bei Gegenwart einer 
MineralsHure ein wirken. 


Dio Diazoverbindungen entstehen nach folgender Gleichung: 


c 0 h 5 .n ; e 2 ,h no 8 

-h N|0 2 H ! 

Salpeters. Anilin 


= C ß H ß .N 2 .N0 8 + 

salpeteis. Diazobenzol 


2 H a 0. 


Man nennt die Überführung von Amido- in Diazo-yerlün- 
düngen „Diazotieren“. 

2. Einwirkung von Stickoxyd auf Nitrosobenzol in Chloroform 
gibt Diazobonzolnitrat. 


Verhalten. 1 . Gegen Wasser, Eino (schwefelsaure) Lösung 
eines Diazosalzes ßoheidot heim Erwärmen allen Stickstoff gas- 
förmig aus, und es entsteht ein Phenol (S. 413), z. B.: 

+°Oh!' N2 !h C1 = + N, + HOI. 

Diese sehr allgemein anwendbare Reaktion gestattet also, 
Amid gegen Jlydroxyl unnzutauschen. 

Über einige überraschend beständige Diazoverbindungen s. 33, 32, 

1130. 

Der Begriff des „Viazotierens“ wird zuweilen in dem erweiterten 
öiuno gobrauohfc, daß er außer dem eigentlichen Diazotieren (s.o.) auoh 
dio sub 1 besprochene , wie dio folgenden Reaktionen mit einsoli ließt, 

2, Gegen Alkohol. Werden Diazoverbindungen in feister 
Form (odor in konzentrierter Schwefelsäure gelöst) mit absolutem 
Alkohol zum Sieden oi'hitzt, so ontstohon in normalem Iteaktions- 
yorlauf Phenol äther (B. 34, 3837): 

oujo j ‘ N> | ii ° 1 “ °° H5 • OOH » + 301 + 

Mit steigendem Molekulargewicht des verwendeten Alkohole und 
mit zunöhmondor Zahl der in den Benzolkern eingefuhrtenllalogon- 
atomo oder negativen Gruppen wird die Bildung von Phenol athorn 
zur üokgod rängt zu gunstou dos Ersatzes der Diazogruppo durch 
Wasserstoff, welcher vom Alkohol unter Aldehydbildung geliefert 
wird: 


Br.<W.!.N 2 :^01 = BrO a H ß + N a -[- HCl. 
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Auf letztere Weise ist man imstande, eine Diazogruppo , so- 
mit eine Amidogruppc, aus einem j Benadlderivai au eliminieren. 

In analoger Weise wirkt Zinnclüorur in alkalischer Lösung (vgl. 
hierzu B. 22, ft. 741 und suh Oa). Desgleichen kann man Amid durch 
Wasserstoff ersetzen, indem man aus einer Amidoverhindung zunächst 
ein Ilydrazin darstellt und dieses mit Kupfersulfat zersetzt (Jiacycr, 
B. 18, 89). 

3. Beim Erwärmen einer Diazoverbindung mit einer Losung 
von Kupfer cidorilr in Salzsäure tritt Austausch der Diazogruppo 
gegen Chlor ein (Sanämcyer, B. 17, 1633; vgl. a. B, 523, 11118, 
1628; A. 272, 143) (desgleichen hei der Destillation dos Platin- 
doppelsalzes der Diazoverbindung mit Soda, zuwoilon auch schon heim 
Behandeln der Diazoverbindung mit rauchender Salzsäure, oder mit 
Salzsäure bei Gegenwart von Kupferpulver); 

C ö H 5 .N 3 .C1 = C 6 H e 01 + N 2 . 

4. Erwärmen mit Kupferbromür führt analog in eine Brom- 
Yer'bindung (Sandmeyer, B. 18, 1492), Behandlung mit Jodwasser- 
stoff (Jodkalium) oft in eine Jodverbindung Über; Anwendung 
von Cyankupfer gestattet eiuon Austausch dor Amidogruppo 
gegen Cyan (B. 17, 2660); 

2C 0 H 6 .N 2 .C1 -b Cu 2 Br 2 = 2C fl H 5 Br -|- 0u a 01 2 + N a ; 
C c H ß .K a .Cl 4* KJ — CallsJ -b KCl -b N a ; usw. 

Austausch von Amid gegen Brom ist ferner müglioh durch Kochen 
der Diazoperbromide (s. Diazohenzolperbromid) mit absolutem Alkohol. 

5. Durch Schwefelwasserstoff entsteht aus Diazobonzolchlorid 
Phenylsulfid (s. d. und B. 16, 1083); ferner hei Gegenwart von Kupfcr- 
oxydul oder öupro - Ouprisulflfc durch salpetrige 8 11 uro Nitrobenzol 
(s. 8. 898), durch sohwofiigo Säure und Kupforpulvor Th’nzolsulfinsiiure, 
drnoh Ehodanwasserstoff Bhodanhonzol, 0 0 H Ö — BON, durch Uyarmlluro 
Phenylcyanat , durch Benzol und Aluminiumohlorid Biphenyl usw. 
(vgl. B. 23, 738, 1218, 1454, 1028; 26, 1080; 20, 1000), 

Diese Beaktionen, von welchen mau Nr. 1 bis 4 unter dom 
Namen ÖriesB’scliG Reaktion zusammenfaßt, sind ein außerordentlich 
wichtiges Mittel zum Austausch von Nitro- bzw. Amid« »gruppen gegen 
OH, H, 01, Br, J und ON, und im Laboratorium von vielfachster 
Anwendung. 

Soweit sie, wie bei Nr. 3 bis 5, unter dom Dinfluß von Kupfor- 
oxydul und dessen Salzen oder von Kupforpulver verlaufen, führen sie 
speziell auch den Namen „ &tMfZ»tcycr , sche Koalition“, 

6. Läßt man eine Diazoverbindung auf ein primäres oder 
sekundäres Amin (oder salpetrige Säure auf dies Amin ohne 
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Gegenwart von Saure) einwirken, so entstehen Diazoami clo- 
verbin dun gon (S, 397), welche leicht in Amid oazo ver- 
bind ungon (S. 4 01) übergehen. Mit tertiären Am in en entstehen 
diese Amidoazo verbin düngen direkt: 

c ß n ö . N a . 01 4- Nn a . o fl u 6 = HOI + o 0 ii„-n=n-nh. o ö h b « 

Diazoamidobenzol 

O 0 H 5 .N 2 .Cl-|-ö 0 H B .N(OH 8 ) a = H01 + 0 6 H 6 ~N=N-0 ß H 4 .N(0H a ) a . 

Diniethylamidoazobenzol 

Auch mit den m-JJiamtnen sowie mit Phenolen tritt analoge Ite- 
aktion ein, in letzterem Palle entstehen Oxyazo Verbindungen (siehe 
S. 401). Die hei der Einwirkung von Diazoverbindungen auf! m-Phenylen- 
diamin oder /S-Naphtol (s. d.) eintretende Bildung von (orangerotem) 
Parbstoff! ist ciao sehr empfindliche ltealction auf erstore. Diazoamido- 
vorbindungen zeigen dieselbe erst nach Mitwirkung von Essigsäure. 

7. Durch Silboroxyd entstehen aus Diazobenzolcliloridlösungen 
Lösungen des Ir eien Diazoniunihydrats , ö fl H ß ,N a ,OH, welches sehr 
unbeständig ist, stark alkalisch reagiert und mit Phenolen kuppelt 
(s. 0), B. 31, 840. 

8. Durch starke Alkalien geben viele Diazoverbindungen 
zunächst in Alkalisalze, die sog. normalen Diaeotate über, welch 0 
sieb beim Krhitzon mit konzentrierter Alkalilauge in die isomeren 
Isodiazotatc um wandeln ; orstero kuppeln mit Phenolen usw. unter 
Azofarbstoffbilcliing schnell und leicht, letztere meist beträchtlich 
langsamer oder gar nicht. Durch starke Säuren worden beide in 
Diazonium salze zurüokvorwandolt. 

Gewisse Diazoverbindungen mit negativen Substituenten, z. Th 
diejenige dos p-Nltranilins, werden schon bei gewöhnlicher Temperatur 
durch Allcali en in Isodiazotate üborgellihrt , welche mit schwachen 
Säuron zunächst in die iBodiazoliydrato bzw. Nitrosamine B. . N 2 Oil 
(e, n.) und dann in die Diazoniumsalze übergehen. 

9. Bei der Oxydation in alkalischer Lösung liefert Diazobenzol u. n. 
Nitroeobcnzul (8. 871) und viel Phenylmtramin , O fl EC ß . NH . NO a , 
Glatter entsteht letzteres duroh alkalische Oxydation des Isodiazu- 
bonzolkaliUTUs (e. 0.) B. 20, 471 ff. ; 27, 584, 915. 

9a. Durch vorsichtige Deduktion der Diazoverbindungen, z. D. 
mit Zinnolilorür, erhält man die H yüraeme (s. d.). 

10. Mit Körpern, welche die Gruppe — QXr 2 '~C , 0 enthalten (und 
einigen, diesen nahestehenden, B. 27, 147), verbindet sich Diazobenzol 
in alkalischer Losung unter Wassoraustritfc, indem Hydrasone oder 
Azokörper ontstoben ; so erhält man mit Oxalessigester das Mono- 
hydrazon des Esters der Dioxy Weinsäure. Boi weiterer Einwirkung 
entstehen die sog. Eormazylvorbindungen. Bo liefert Malonsäuro mit 
Diazobenzol Farmazylwassersloff \ Ö 0 rr ß N— N—OH— N-— NH0 0 H ß , gleich- 
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zeitig Azokörper und Hydiazon (B. 25, 3175, 3201; 27, 320, 1Ö7Ö), 
Aceton Formazylmethylketo n , 0H 8 . GO ( 13 , 25, 3102; 

3539; 24, 2793): 

11. Lichtempfindliche Diazoverbindungen worden in der Photo- 
graphie verwendet (B. 23, 3131; 34, 1668). 

Konstitution. Für die Diazo vor bimlungon hat man 
auf Grund ihrer Reduzierbarkeit zu Ilydrazinen und ihres Über- 
ganges in Azofarbstoffe (von der Konstitution R — N=N — R/, s. u.) 
bis vor kurzem allgemein dio KeJcuU’Bche Formel C 0 H s — N=N— X 
(X = Säurerest oder 0H, OK usw.) angenommen. 

Seit Auffindung der Isodiazoverbindungen und infolge neuerer 
eingehender Untersuchungen ist für dio Sauresalze dor Diazo- 
verbindungen die ältere Blomstrand’ sehe Formel O o n 3 N~N 

X 

(vgl. B. 29 , R. 93; X — Säurorest bzw. Halogen) wieder in den 
Vordergrund gerüokt. 

Danach sind die normalen Diazoaäuresalzo im gelüsten Zustande 
zurtiokzufbhren auf den Diaeoniumtypus O c 3I 5 N=N, dosson fünf- 
wertiges N-Atom dio stark "basische Natur dieser mit dem Säurorest 
verbundenen Gruppe und die neutrale Reaktion der Salze orldUrt. Boi 
Annahme dieser Pormol lassen sioh die Reaktionen 1 bis 5 (S. 801 ff.) 
sehr befi iedigend, diejenigen sub 0 (Bildung von Diazonmido« und 
Azoverbindungen) etwas weniger einfach erklären. Über dio Konsti- 
tution der festen Diazojodide s. B. 34, 4160. 

Die Isodiaeotato haben dio Formel R.N:N.OMo, Dio zugehörigen 
Säuren R.N:N. OH (Isodiazohydratc , weiße Substanzen von Säure* 
oharakter) können nur in einigen wenigen Fällen isoliert worden 
(B. 35, 2964) ; sie lagorn sich sehr leicht in die isomeren Pseudosäuron 
R.NH.NO um ( Nitrosamine , gelbe indifferente Substanzen). Dio nor- 
malen Diazotato sind nach IicintzscJi den Isodiazotaten stereoisomor 
(ähnlich der Stereoisomerie dor Benzaldoxime ; normales Diazotat ~ Byn* 
diazotat; Isodiazotat — Antidiazotat). Vgl. A. 313, 97; 32ß, 250; B. 30, 
4054; 37, 1084; Santzsch, dio Diazovorbindungon, Stuttgart 1002. 

Die Sähe der Diazoverbindungen, Aryldiazoniumsalzc, Bind farb- 
lose, oft gut kristallisierende Verbindungen, die sich an dor Luft und 
beim Aufbewahron häufig unter heftiger Explosion zersetzen. Bio sind 
in Wasser meist leicht, in Alkohol wonig, in Äther nicht löslioli. 

Diazobenzolohlorid , lienzolüiazoniumclüorid , 0„ IL— -No— 01, 
bildet farblose Nadeln. 

Diazobenzolnitratj O 0 H 6 — N a , (NO a ) (s. S. 892)'. Nadeln. 

Dfazobenzolsulfat, O 0 H fi . N a . (S0 4 H), ist eine sirupförmigo, 
kristallinisch erstarrende Maßse (Prismen), Explodiert hei 100°. 
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Diazobenaolperbromid j O 0 II 6 N 2 .Br.Br 2 , entsteht aus Diazo- 
salzen duroh. Zusatz von Broimvasserstoff und Bromwasser als dunkel- 
braunes, kristallinisch erstarrendes Öl. Gelbe Bliittcken. Enthält 
zwei Atome Brom nur locker gebunden. Mit Ammoniak setzt es sich 
um zu dem ölformigon Diazobenzolimid , 0 ß U 6 . N a , welches als 
Phenylderivat der ßtickwasserstoffsäure, NgH, zu betrachten ist: 

O 0 H 5 . N 2 Br 8 -}- NH S — 3HBr -f- O r ,II 5 .N<^ (Diazobenzolimid). 

Dementsprechend wird Dinitrodiazobßnzolimid (aus Dinitranilin) 
durch alkoholisches Kali gespalten in Dinitrophenol und Stickwasser- 
Stoff säure, ein Weg, um mittols organischer Verbindungen zu dieser 
Substanz zu gelangen (s. S. 233, 300). 

Benzoldrazonminhydrat s. S. 306 eub 7. 

Diazobenzolkalium bzw. (- natrium) , normales Diazotat, 
C 0 H 6 .N 2 . (OMe) ( Griess, Schraube~ScJmidt) , werden aus Diazobenzol- 
chloridldsung und Alkalilauge dargestellt, Entsteht auch aus Nitro- 
benzol und Nati'iumamid (B, 37, 629) oder aus Nitrosobenzol und 
Hydroxylamin in alkalischer Lösung (B. 88, 2060). Weiße, perlmutter- 
glänzende, leicht in Wasser und Alkohol lösliche Blättchen, aus deren 
wässeriger Lösung man durch Metallsalze andere Metallverbindungen, 
z, B. Itiazobenzolsilber, darstellen kann. Erhitzt man die Lösung des 
Diazobenzolkaliums tu konzentrierter Kalilauge schnell auf 130°, so 
lagert es sioh um in das isomere 

Isodiazobenzolkaliunij Isodiazotat, welches man auch aus 
Anilin , Amylnitrit und Natriumätliylat dnrstelieu kanu. Bilber- 
glänzondo Blättchen, Kuppelt nicht mit Phenolon (vgl. S. 396 sub 8). 

p-Nitrodlazobenaolohloridj ö ß (N 0 2 ) N 2 01, in Wasser leicht 
löslich, geht durch Ätznatron über in p-Nitrobenaolisodiazotat, 
N0 3 . OoH^ . N : N , ONa, gelbo Nadeln, in Wasser mit neutraler Reaktion 
leicht löslich und als „Nitrosaminrot“ zur Darstellung des roten Azo- 
farbstoffes mit /?-Napktol technisch in Verwendung. 

Phonylnitramin, Diazobenzolsäuro, nach (9) oder aus Anilin 
und N 2 O ß darstellbar (Kristalle, Sm--P. 40°, S.-P. 98°), gellt duroh 
Einwirkung von Säuren in o- (und etwas p«) Nitranilin , duroh (saure) 
Reduktion in Diazobenzol, dann Phenylhydrazin, durch N 2 0 3 in Diazo- 
benzolBalz über. 


B. Diazoamidoverbindungon. 

Die Diazoamidoverbindungon sind (zum Teil schwach) gelb 
gefärbto, lcristallisiorto , luftbeständige Verbindungen, die sieb 
nicht mit Säuren vorbindon. 

Bildung s. S. 395 und B. 38, 670. 

Vorhalton. 1. Bio Diazoamidoverbindungon sind in ihrem 
Verhallen den Diassoverlnndungcn ganz ähnlich, indom sie meist 
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zunächst in ihre Komponenten, Diazobonzol(fmlz) und Amin, ge- 
spalten werden, welches erstero dann in Reaktion tritt. 

Das Diftzoamidohonzol liefert z. B. beim Kochen mit TFös’ser 
oder Salzsäure unter Stiokstoffontwickelung Phenol (und Anilin) ; 
mit Bromwassei'stoff gibt es Brorabenzol und Anilin. 

2. Durch erneute Einwirkung von salpetriger Säure in saurer 
Lösung werden sie völlig in D i n z o Verbindungen iiborge führt, z. B. ; 

CßHg . N 2 . NH . ö 6 H q + N0 2 H -{- 211 CI = 2 0 fl JI r ,.N 2 . Ol 2If 2 G. 

3. Sie lagern sich meist leicht in die isomeren Amidoazo- 
verbin düngen um (KekulS). 

Diese Umlagerung tritt besonders leicht hei Gegenwart von etwas 
ßalzsauier Aminbaso ein. Man erklärt sie durch Einwirkung der letz- 
teren auf die Diazoamidoverhindung nach folgender Itoalction : 

O 0 H r ,,N 2 .NH, G c II B + ü 0 Hß.NHj ~ O 0 H ö . N 2 . 0 0 If, . NIf a -f- NH 2 ■ 0 (i n B , 

bei welcher das Anilin (Amin) stets regeneriert wird, so daß cino ge- 
ringe Menge desselben zur Umsetzung ausreicht (anderer Erklärungs- 
versuch B. 25, 1376). Der Stickstof} des Amins nimmt hierbei der 
A&ogmppe ( — N~N—) gegenüber die Varastellung ein. 

Diese Umwandlung tritt hoi den Diazoamidovorbindungen des 
Anilins sowie dos o- und m-Tolmdim sehr leicht ein, während sie hei 
der p -Verbindung schwieriger vor sich geht: dio p- Stellung ist beim 
p-'i'oluulin beroits durch UU n besetzt, so daß hier eine andoro (die 
Ortho-)Stöllung omgenommon weiden muß. Weiteres s, S, KU. 

4< Der Imid Wasserstoff der Diivzoiunidoverbiiid ungen ist gegen 
Silber, einwertiges Kupfer und Kalium ersetzbar. 

6. Erneute Einwirkung von Diazobonzolchlorid fuhrt einzelne 
Diazoamido- in Bis-diazoainidoverbindungon über. 

Konstitution: s. B. 11), 8230; 20, 3004; 21, 048, 1010, 2557; 
J. Ohom. Soc. (1889) I, 412, 010 uhw. homeric von D.: B. 30, 1894. 

Diazoamidobonzol, C Ö H G — N=N— NnC 0 IP ( (Gr ms). 

Darstellung durch Zusatz von Natriumnitrit (1 Mol.) zu der 
Lösung von Anilin (2 Mol.) in Salzsäure (8 Mol.) und Versetzen mit 
Natriumacetnt (B, 17, 641). 

Hellgelbe, glänzend o Blättchen oder Prismon, unlöslich in 
Wasser, leicht löslich m hoiJJom Alkohol, Äther und Benzol. 
Sm.-P, 98°. Weit beständiger als Diazobonzolchlorid uhw. 

Bisdiazoamiclobenzolj (O 0 ir G .N 2 ) 2 N.O n II fi (s. sub 5 u. TI, 27, 
702), bildet gelbe, leicht (bei 81°) ver|iuffondo Blättchen. 

Plienyltriazen, Ofllle, ,N;N. NII 2 , aus DiazobenzoHmid durch 
sehr vorsichtige .Reduktion ; favbloso Blättchen, Bin.-l*. 50°, zerfällt äußerst 
leicht in Anilin und Stickstoff, sehr leicht oxydierbar zu Diazohonzolimid. 
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Auch (recht unbeständige) aromatisch - aliphatische Diazoamido- 
verbindungen sind bekannt, z. B. G fl H n . N 3 II . OH 3 (vgl. ferner clio noch 
unbeständigeren aliphatischen Biazoamido Verbindungen S. 132). 

0. Azoverbindungen. 

Während die Reduktion der Nitroverbindungen in saurer 
Lösung zu den aromatischen Aminen fuhrt, entstehen bei An- 
wendung alkalischer Reduktionsmittel (Natriumamalgam, Zink- 
staub und Natronlauge — auoli Kali und Alkohol — ) meist 
Zwischenprodukte, die Azoxy-, Azo- und Hydrazoverbindungen: 

0 0 H 6 “NOo, Nitrobenzol 

C 0 H 5 -Nv C 0 H 3 -N O 0 Hß— NH 

I >0 II I 

CflIIß-N/ C 0 H Ö -N C 0 H G -NH 

Azoxybonzol Azohenzol Hydrazobenzol 

C fl II j — NH 2 , Anilin. 

Hie wichtigsten unter diesen sind die Azoverbindungen. 

Über Phonylhydroxylamin als Reduktionsprodukt in neutraler 
Lösung s. 8. 400. 


1* Azoxyverbindungen. 

Ho Azoxyverbindungen sind moist gelbe bis rote, kristallisierte 
Substanzen neutraler Reaktion, welche durch .Einwirkung von alkoholi- 
schem Kali oder zumal Nutriummothylat (B. 15, 885) aus (len Nitro- 
verbindungen, ferner aus Nitrosobenzolon und y?-Phenyl(usw.)hydroxyl- 
amin (B, 30, 2278) resultieren. Manche sind auch durch Oxydation 
von Azoverbindungen erhalten worden. Bei der Reduktion gehen sie 
sehr leicht in Azoverbindungen usw. über. 


Azoxybenzol ( Zimn ) bildet blußgelbe, in Wasser unlösliche, in 
Alkohol und Äther leicht lösliche Nadeln vom Schmelzpunkt 30°. 
Wird durch konzentrierte Schwefelsäure in ein Gemisch von p- mul 
(wenig) o-Oxyazobcnzol, 0 n Xlß — N=N— 0 0 If, O II, umgewandeit. 


2. Hydrazoverbindungen. 

Hie Hydrazoverbindungen sind farblose, kristallisierte 
Verbindungen von noutraler Reaktion, welche wie die Azoxy Ver- 
bindungen nicht uiizoi'sotzl flüchtig sind; so zerfällt Hydrazo- 
bonzol heim Erhitzen in Azohenzol und Anilin. Sie entstehen 
durch Reduktion von Azo Verbindungen mit Scliwofelarnmonium 
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oder Zinkstaub und Alkali oder Natriiunhydrosulfit. Durch Oxy- 
dationsmittel (Eisencblorid) gehen sie sehr leicht in Azoverbindungen 
über, langsam schon an der Luft. Stärkere Reduktionsmittel, 
z. B, Nntriumamalgam, verwandeln eie in Amidovorbiudungon. 

Starke Sauren bewirken eigentümliche Umlagerungen, Ist 
die Parastellung zur Imidgruppe frei, eo entstehen isomoro I)i- 
amidodiphenyl Verbindungen; so aus Hydrazobenzol durch Salz- 
saure salzsaures Benzidin (e. d.)j 

C 6 H 5 -NH-NH~C 0 H 5 = NH 3 -O 0 n 4 -0 6 n 4 ~NII, (Benzidin). 

Ist jedoch die Pavastellung zur Imidgruppe besetz!, so beob- 
achtet man eme halbseitige deiarüge Umlagorung („Semidin“- Uml.), 
welche zu Diphenjdaniin- Derivaten führt (II. 25, 902, 10115, 1019; 
2(i, 681; A. 287, 115; B. 31, 89011,); z. B. liefert das I’arahyd razo- 
toluol; 

NH O 0 H 4 . OHg HN_O 0 H 4 . OHg _ f 0 .Amido- 

NH— Ö fl H 4 . 0H a S ' H 2 N— 0„ H 3 . 0H 8 1 di-p-tolylumin. 


Hydrazobenzol, O ß H 6 — N H— N H- 0 fl H 5 (Hofmann), bildet 
farblose Blättchen, wenig in 'Wasser, leicht in Alkohol und Äther 
löslioh. Sm.-P. 126°. Die Imidwasseratoffo sind duioh Acotyl- oder 
Nitrosogruppen ersetzbar. 

8. AzoYorblmlnngon. 

Die Azoverbindungen siud rote oder gelbroto , kristallisierte, 
indifferente Substanzen, in Wasser unlöslich, in Alkohol löslich; 
einzelne (z. B. Azobenzol) unzersetzt dostilliorbar. Oxydations- 
mittel bilden Azoxy- , Reduktionsmittel Hydrazo- bzw. Amido- 
verbindungon. Chlor und Brom substituieren. 

Auch- sogenannte gemischte Azoverbindungen, welche ein lionzol- 
und ein Alkoholradikal der I’ettreihe enthalten, sind bekannt, z. 15. 
das Asophenylhthyl, O fl H 5 — N— N— 0 2 H G (B. 30, 798). 

Bildungsweiaen. 1, Aus Nitro~ oder Azoxyverbindungen 
duroh gelinde Reduktion, z, B. durch Katriumamalgam , durcli 
Zinnoxydul-Kali-lösung (B. 18, 2912) usw. 

2. Beim Destillieren von Azoxyhenzol mit Bisonfoilo. 

8. Aus Hydrazobenzol durch Oxydation. 

4. Aus Amdovefbindungen durch Oxydation, z. B. mit 
Kaliumpermanganat (neben Azoxyvorbindungen) ; 

2 + 20 = c t n s -N=N-c 0 u t -I- 2n a o. 
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5. Azobenzol entsteht aus Nitrosobenzol und essigsaurem Anilin: 

o 0 n 5 NO 4- M,.ö„ii ß = c ß H ß — n=it — O ß h b + n 3 o. 

V" erhalten,. Durch Reduktion in saurer Lösung entstehen 
die Amine» durch schwächere Reduktion die Hydrazoverbindungen 
oder stutt deren Benzidin bzw. Verwandte desselben. 


A.zobenzol (Benzolazobenzol) , C 0 Hj~br=H-O 0 H 5 {Mitscher- 
lich 1834), bildet rote, große Tafeln, Sm.-P. 68°, S.-P. 293°. 

Zur Konstitution vgl. Armstrong, Ghem. Proc. 1892, S. 189. 

_A. 0 OtolUol 0 , G 0 nnan 8 ) — N=N — Ö ö n 4 ( 0 n s ), sind bekannt. 

4. Amldoazo* und Oxyazovorhinduugcn. 

In das Azobenzol usw. könnon Ainidogruppen oder Hydroxyle 
ointroton, wodurch Am ido- und Oxyazobenzolo entstehen, z. B. 

C 6 H«, — N—N — O ß H 4 (N H a ) C 0 H 5 — N=N — 0 6 H 4 (0 H). 

Amidoazobonzol Oxyazobonzol 

Hie orsteren sind gloiehzeitig Basen und Azoverbindungen, 
die letzteren sind Azokorpor und gleichzeitig Phenole. 

Bildung. 1. Amidoazobonzol bildet sich aus Azobenzol 
duroh J Nitrierung und Reduktion deB entstandenen Mononitroazo- 
benzols. 

2. Oxyazobonzol entsteht aus Azoxybeazol durch Erwärmen mit 
konzentrierter Schwefelsäure (s. S, 309). 

3. Amidoazovorbindungon entstehen durch Umlagerung der 
Diazo ft mido Verbindungen nach S, 398, also indirekt durch Ein- 
wirkung von Diazobenzol usw. auf priraäro oder sekundäre Amine. 

Hierbei tritt die Azogruppe in dio Pnra-Stollung zur Amido- 
gruppo. Ist diese Stellung bereits besetzt, so tritt eine Umlagernng 
von Di/vzoamklo- in Ainidoazovorbindungon wesentlich soliwerer ein, 
und, es wird alsdann dio Orfcho -Stellung eingenommen. Eie so ent- 
stehenden o-Ainidoazo Verbindungen unterscheiden sieh von den Iso- 
meren clor Para-lteihe in wesentlichen Punkten. 

4* Entsprechende Amidoazoverbiadungen, deren Amidwasser- 
stoff substituiert ist, entstehen direkt durch Einwirkung von .Di- 
azoverbindungen auf („Paarung“, „Kombination“ mit) tertiüre{n) 
Amine(ri) (s. S. 39 5), 

Bern tli aon , Organ, Ohomfo. 10. And, 
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Mit m- Diaminen geben dio Diazoverbindungen Diamido- 
azobonzole: 

0 8 H 5 .N 2 .01 -1- C fl H 4 (NH 2 ) a = C ß II ß N=N-C c II 3 . (NH a ) a -(- 1101. 

s " ■ " '■ ,l " 

Glirysoidin 

Analog entstellen Oxyazo vorbin düngen durch Einwirkung 
von Diazoverbindungen auf J?henoU bei Allialigogonwart: 

C 0 H 6 .N 2 .Ci -1- C 6 H G 0K = C c H 5 N=N-C ti II 4 0I£ -f KCl. 

(Der Rest des Diazobenzolohlorids tritt dabei .also niolit an die 
Stelle, welche vorher das Kalium eingenommen hat.) 

Besonders mit Res or oin (s. d.) und Phenolen der Naph- 
talinreihe (s. d.) treten diese Reaktionen sehr leicht oin. 

Die einfacheren Amido* und Oxyazo Verbindungen sind golbo bis 
rote oder braune, kristallisierende Verbindungen, in Alkohol ziem- 
lich löslich, in Wasser meist unloslioh. Sie haben Farbsloffoharaktor 
(Azofarbstoffe); durch den Eintritt der salzbildenden Gruppen 
NH a usw. oder 011 ist dor chromogono Chax*aktor (S. 81) dos 
Azobenzols entwickelt worden. So färben die schwach sauren 
Lösungen von Amidoazobonzol Wolle und Soido schön gelb 
(„Anilingelb 11 ), und das Chrysoidin ist oin orangoroter Farbstoff. 

Hierhin gehört auch das Bismarokbraun, s. S. 404. 

Statt dieser Körper worden als j Farbstoffe inoislons ihre 
Sulfosäuren (s. S. 410) verwendet. S. u. „Echtgelb“. 

Man bezeichnet diejenigen Azofarbstoffe , welche aus Diazover- 
bindungen und einem m-Dlamin entstehen, als Chrysoidinc, diejenigen, 
welche mit Phenolen (der Benzol- oder Naphtnlinreiho) gebildet sind’ 
als Tropuoline, 

Von besonderer Wichtigkeit sind diejenigen Azofarbstoffe, welche 
im Molekül einen Rest des Naphtalins enthalten (s. d.). 

Im (p)-Amidoazobenzol ist die Amidogruppo nach wie vor diazo- 
tierbar. Die entstandene Diazoverbindung vermag nun wio salzsaures 
Diazohonzol wieder mit Aminen oder Phenolen Azoverbindungen zu 
geben, welche man (sekundäre) Diazoverbindungen nennt (D. 0, 028 • 
10, 2230; 15,25), z. B. OßlTß — N~N— O 0 H 4 — N=rN — O n IT* . (OH). Viele 
Azofarhon (Biehricher Scharlach, Orocoin-Scharlacli usw.) sind 
Abkömmlinge solcher Diazoverbindungen. Desgleichen sind zahlreiche 
pnmure Disazofarbatojfe bekannt, wolcho durch Einwirkung von zwei 
Molekülen Diazoverbindungen auf ein Molekül eines zweimal kuppelungs- 
fllhigen Amins oder Phenols, wio m -Phenylendiamin oder Reaorcin, 
entstehen. Auch Dolyazoverbindungen existieren (B. 16, 2028). 


Amidoazobenzol. 
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Hoi dor Bildung derartiger Azofarbstoffe tritt die Azogruppo 
fast aussohlioßlicb in die ParasteUung zum Amid oder Hydroxyl, 
Nebenher ißt in einigen Fällen die Bildung yon etwas o-Terbin- 
düng konstatiert worden; eine solche entsteht ausschließlich, wenn 
die p'Stellung begotzt ist. 

Dies ergibt ßicb aus der Untersuchung der bei dm Deduktion 
entstehenden Spaltungsprodukte (s. u.). 

Durch Zinn und Salzsauro, durch Schwefelammonium oder 
Natriumhydrosulftt worden die Azofarbstoffo meist an der Stello 
der doppelten Bindung gespalten, 00 daß zwei Amidoyerbiudungon 
entstehen: 

o 6 n 6 — o c n 4 n (0U 3 ) 2 -f 2 n 2 = o 0 n 6 nh 3 4 - (nh 2 ) o„h 4 -n (oh 8 ) 2 . 

Durch Untersuchung der Spaltungsprodukte läßt sich daher die 
chemische Natur eines Azofarbstoffs oft leicht ermitteln. 

Auf dieser .Reaktion beruht auch die S. 831 erwähnte Methode 
zur Einführung neuer Amidogruppen in Amine (und Rhenoie). 

An Stolle der gegebenen Formeln für Amiclo- und Oxyazoverbin- 
düngen werden auch isomere Formeln in Betracht gezogen (besonders 
hei Ortho-SteHung der NH 2 ~ bzw, OH-gruppe zur AzogruppeJ, nach 
welchen die Amiclo- sowie die freien Oxyazovorbindungen als HyÜrazonc 
von Chinonen bzw. Ghinominiden erscheinou. Dem Oxyazobenzol kitmo 
hiernaob die Formel öflH r) NJ! — N=O 0 lI a =O zu, hingegen seinem Kalium- 
salz die (tautomere) Formel O o H ö -~N=N-~-Ü 0 H 4 — OK. Jedoch erscheint 
nach neueren Arbeiten die „Azoformel“ als die zutreffende (vgl. II. Gold- 
sohmidl, U, 34, '2300; 26, 1324; 34, 1Ö92; 38, 1098; X Awjocrs, A. 300, ll). 


Amidoazobenzol, Anilingelb, O fl H 5 — N=N-C 0 H 4 , NH 2 (1863). 
Schöne, gelbe Blüttchon odor Nadeln. Das salzsaure Salz, in 
Lösung rot, bildet dunkelviolotto Nadeln. 

Amicloazobonzolmonosulfoafture (b. S. 410), durch Stil- 
fieron dos Amidoazobonzols dargestellt, ist fleischfarben, die Salzo 
gelb. Die Disulfoßllure bildet violett schimmernde Nadeln (Salzo 
gelb), Das Gemisch der Natron salze ist das „Eolitgelb“ doa 
Handels. 

Dimetliylamidoazobenzol, O fi II ß — N q — ö fi E 4 .N(OH s )i. Gold- 
gelbe Muttchen. Balzsaures Halz : violette Nadeln. Das Natriumsalz seiner 
Tiauoeulfoalturo (dos mg. Helianthins), 0 ö H 4 (SO 9 Na)--N2-0 0 ir l ,N(OII ft )/j, 
dient als v Mcthyloranga u , „Orange III“, als empflndlicher Indikator 
bei der alkalimotrischen Titrierung an Btello von Lackmus, da seine 
gelbe Lösung durch Spuren von Öiiuro rot gefärbt wird ; gegen Kohlon- 

2G + 
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saure und Schwefelwasserstoff ist sie unempfindlich ( 9 . B. 18, 3200). 
Diuch Keduktion entstehen Amidodimetliylanilin (S. 391) und Sulf- 
anilsaure. 

Diamidoazobenzol , O ö H ß — N=N—O 0 U fl . (NE 2 ) a (Caro, Witt, 
1875; s. S. 402), bildet als salzsaures Salz ^Chrysoidin* , großo, troppen- 
fbrmig nufgebauto Oktaeder. 

Laßt mau salpetrige Stiure auf m -Phenylendiamin einwirken, so 
entsteht der Farbstoff Bismarokbraun, JP/tenylenbraun oder Vesuvin, 
ein Gemisch verschiedener komplizierter Verbindungen. In geringem 
Maße wird dabei nur eine Araidogruppe diazoliert und dio entstandene! 
Diazoverbindung vereinigt sich mit einem zweiten Molekül des Diamins 
(nach S. 402) zu 

Triamidoazobenzol , C 0 H 4 (N H 2 ) — N=N — C ö II 8 (N 1I 2 ), 3 
(Caro,. Griess , 18ß6). — Braungelbe, in hoißem Wasser loiohl 
lösliche Kristalle. Das Clilorhydrat ist ein braunes Pulver. 

In der Hauptsache aber treten beiderseitige Diazotierung Und 
Kuppelung mit 2 Mol. m-Phenylendiamin sowie zum Teil noch weitern 
Komplikationen ein (B. 80, 2111, 2203), Vgl. auch B, 33, 2807. 

Das Amidoazotolnol aus p-Diazo-amidotoluol hat dio Konstitu- 
tion O 0 H 4 (On 3 )-X^N-O 0 Hg(CH 3 )(NH 2 ) (B. 17, 77), ist also eine 
Ortho-amidoazoverbindung. Orangovoto Nadeln. Die alkoholische 
Lösung wird durch Salzstluve grün. 

14 

p - Oxyazobenzol , C 0 H 5 -N=N-C 6 Il 4 (0 II) (Griess 18GG), 
entsteht neben sehr wenig o- Oxyazobenzol durch Einwirkung 
von ealzsaurem Diazobenzol auf Phonol wie durch molokularo 
Umlagerung von Azoxybenzol ( 0 . S. 401). Ziegolroto, rhorabisoho 
Prismen. Gelbrote Farbstoffe. 

Dioxyazobenzolsulfoßfiure , O 0 (0 O ft n)~N=N— O 0 IT a (OII) 2l 
aus Diazobenzolsuifosauro und Itesorcin, bildet als Natriums alz da« 
Chrysoin oder Tropäolin 0, 

D. Hydrazine und Hydroxylamine, 

1. Die Hydrazino der Benzolreibo ( 23 , Fischer) entsprechen 
völlig jenen der Fettreiho (a. S. 130): 

0 c H 5 -NII-KH a (0 6 Hj) 2 N-NII 2 (ö fl IIj) N 1I-N II (C 2 II 5 ). 

Phenylhydrazin Diphenylhydrazin symm. Phenylitthylhydrazin 


Das Phenylhydrazin , 0 fl H 6 — Nil— NH 2 , eine farblose 
Kristallmasso , schmilzt bei 23° zu einem farblosen, sioli leicht 
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^ clj ^scyclation bräunenden Öl und siedet bei 233^ unzer- 
’t*' Vf* bildet ein in Salzsäure schwer lösliches salasaures Salz, 
HCl (Blättchen). Wie alle Hydrazine ist es aus- 
durch starke Roduktionsfähigkeit ; es reduziert Fehling- 
,u ' 10 ^ J ^Sung schon in der Kälte, ist leicht durch Oxydation zor- 
t'liirlifvx’, ctl>er gegen Reduktionsmittel beständig. Gelinde Oxydation 
mittels Quecksilberoxyd führt es in Diazobenzol- 
uulfafc tibi er. Umgekehrt wird das Phenylhydrazin dargestellt 
n> duiroli ^Reduktion von Diazobenzolchlorid mit der berechneten 
ÜSinnohlorür und Salzsäuro (F. Meyer, Lecco , B. 16, 2976): 


C 0 II a — H S .C1 + 4 II = C 0 H 5 — NH— NH 2 , HCl; 

10 duroli. Reduktion des diazohenzolsulfosauren (diazobenzol- 
1 '•UavgX' 1 i g s tvuren) Kalis, O n H ß -N 2 . BO fl IC (aus C 0 H ß N 2 Ol und K 2 S0 8 ) 
^inkataut und Essigsäure zu Phenylhydrazins ehwefligaaurem 
C3 0 33[|j — N 2 H 2 .S0 8 K, das dann durch Erhitzen mit Salzsäure in 
i*hmiylliycx l .. az n 1 und Schwefelsäure gespalten wird (vgl. B. 30, 374): 
t fnUö-N^ir^sOßK-F HCl-l- n 3 0 = O 0 H fr NH-HH 2 , H01-f-S0 4 KH. 

JEi nigo »uhstituierto Phenylhydrazine sind auch direkt ausBonzol- 
derivaton mittels Hydrazinhydrat erhalten worden. 

■i tn X* Ir e n y 1 liy d r azin ist das ImuhvasserstoiTatom durch Natrium 
'uiwio Tnittuls IlalogenalkyL durch Alkyl ersetzbar; durch weiteres 
Hnlngo-rinl ]<_y] entstehen BOgleich Animoniumverbindungen. Durch Säure- 
1 adikalo Icünnen ein oder zav ei Wasserstoff atome ersetzt werden. In 
• i-hIcvojitl Xi’n.llo entstehen die Hydrazide (zwei Stellungsisomere be- 
hiumt, ce~ und ß-) t welche den Säureamiden, Aniliden usw. entsprechen, 
mit Eoli weXolsäuro und Kaliumbicbromat eine violettrote Pärbung geben 
and zur Isolierung leicht löslicher Säuren dienen können (B. 22, 2728). 

I) io JESubü ist ein sehr wichtiges und empfindliches Reagens 
mit Aid oltyde und Ketone, mit welchen sie unter WasBeraustritt 
iHti II y dr aaono bildet (s. S. 147 und 16G; B. 17, 573). Letztero 
w 1 iul meist krißtnllisiert und eignen sich daher zur Erkennung 
viiti Aldeliyden und Ketonen, Durch Reduktion gehen sie Amine 
(H„ 11) t 1£>24); über Oxydation s. B. 26, 1045; 36, 347. Mit 
I ) ikolo 11 011 usw. gibt Phenylhydrazin Osazono (S, 240), des- 
g|i‘iß]ieini in it Zuckorarten; die Hydrazone und Osazone der letzteren 
piud für iln-o Charakterisierung von großer Wichtigkeit. Mit Acot- 
i'anigimtox* entsteht Phonylmothylpyrazolon und daraus durch 
MtHliydioi'izng Antipyrin (s. d.). Eb reagiert auch mit Laotonen 
(IS, y(>, 401; 26, 1271, 1377). 

3 >11 voll Salzsäure wird Phenylhydrazin 1. bei Gegenwart von 
Kiijifoi-nULlfrvfc in ühlorbcnzol, 2. beim Erhitzen auf 200° größtenteils 



XXI. Diazo- und Azoverbindungen. 


406 

in p-Pkonylendiamin (ähnlich der TJmlagoruug des Hydrazobonzol« 
S. 400) übergefuhrt. Chlorkalk führt über in Azobonzol und Benzol. 

p - Nitvoplienylliy clrazin , gelbe Kristalle, aus p-Nitranihn, ist 
besonders geeignet als Reagens auf Aldehyde und Kotono (B. 33, 1000 ), 
desgleichen Benzylphenylhydrnzm , O 0 JI ri . 0 H a . N (C 0 II ß ) • N H 2 , aus 
Phenylhydrazin und Benzylchlorid (B. 33, 3234), 

Benzylhydrazin, 0 n H ß , OH a .NH.NHj, fmhlosesÖJ, und symni, 
Dibenzylhydrazin , O n H ß . 0 H 2 . N II , N II . 0 H 2 . 0 0 H ß , Hui. - P. 47", 
werden beule durch Reduktion von Benzniazin gewonnen. 

Phenylhydrazinsulfostture , 0 ß ir t (8 O fI IX) — NH — N31 a (B. 18, 
2193), entstellt aus ßulfanilsaure (s, d.) und bildet weiße Blättchen. 
Sie dient zur Darstellung von Tetrazin (S. 269). 

Diphenylhydrazin, (O fl H ß ) 2 N — NH a . Leicht flüssige, nn/orsetzt 
siedende Base. Reduziert Fchling'sche Lösung erst beim Erwärmen. 
Entsteht aus Diphenylnitrosamin, (O 0 n ß ) 2 N — NO, durch Reduktion. 

Als symmöt risches Diphenylhy drazin erscheint das .Tlydr- 
azobenzol (S. 400). Über „ Amidrazono “ oder Ilydrazidinc s. B. 38, 
2789 j 38, 1283; bezüglich Forinazyl Verbindungen vgl, S. 305. 

Tetraphenylliydrazin , aus Diphenylamin durch Oxydation, 
färbt sich mit Säuren intensiv blau (vgl. S. 387), Nachweis der 
Salpetersäure mittels Diphenylamin, 

Den Alkylhydroxylaminen (S. 130) entsprechen die 
2. Phonylliydroxjlainilio. Dieselben sind wieder in zwei struktur- 
isomeren Normen denkbar: NU 2 .OO 0 H ß («) und O 0 ll r , . NH , OII (ß), 
von welchen die letztere besonderes Interesso verdient, 

ß - Plienylhydroxylamin , 0 6 n 5 ,NH.0II, farblose Kristalle, 
Srn.-P. 81 u , von basischen und gleichzeitig schwach sauren Eigen- 
schaften, entsteht bei vorsichtiger Oxydation von Anilin und bei vor- 
sichtiger Reduktion von Nitrobenzol, z.B. mit Zinkstnub und wässeriger 
Salmiaklösung oder mittels Aluminiumamalgam, Wird durch Süuien 
leicht in p-Amidophenol umgelagort und gibt bei der Oxydation mittel« 
Luftsauerstoff Azoxybenzol, mittels Bichromat Nitrosobenzol (B. 37, 
1347, 1432, 1548; 30, 803), 

Anhang. Phosphor- nsw. -Verbindungen, Organomotallo. 

Den aliphatischen Phosphor- usw, -Verbindungen entsprechen dio 
aromatischen, von Michaelis und seinen Schülern untersucht (A. 181, 
188, 301, 313,339; B. 38, 2205), z. B. Phenylphosphin, OflII rj .PH 2 i 
Phenylphosphinsäure, O 0 H r ,PO(OH) 2 ; Hhosphlnobenzol, 0 fl ir ß .P0 2 , 
undPliosphobenzol,0 6 H B .P“P.0 0 H r) (analog Nitro- und Azobonzol); 
Phosphazobenzol Chlorid, O fl H ß .N:P .01, Dieselben sind minder 
flüchtig und stabiler als die analogen aliphatischen Phosphorverbiu- 
dungen (soweit solche bekannt), und zum Teil fest. 

PhoBpkenylcklorid, O 0 H ß — POI 2 , entsteht u.n, heim Durchloiton 
von Benzol plus Phosphor tvichlorid durch ein glühendes Rohr (Phon- 
phenylapparat). El., S.-P, 225°, von durchdringendem Geruch. 
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Atoxyl j p - am iäophenylarsi» saures Natriu »*, 

NH 2 . O fl 3I 4 . As 0 (0 Jl) (O Na), ein Analogon des sulfanileauren Natriums, 
wird 7 . B. gegen Schlafkrankheit angewandt. 

Auch Antimon, 'Wismut, Bor, Silicium, und von Metallen Zinn, 
Blei, Quecksilber bilden Phenyl Verbindungen, z. 13. 

Quecksilberdiphenyl j IIg(C l( II 5 ) 2 , ein Analogon des Queck- 
silberdiiithyls, aus Brombenzol utul Quecksilber darstellbar, Flüssig. 

Sohr wichtig sind dio äußerst reaktionsfähigen ar o m a - 
tischen Organ omagnesiuni Verbindungen (Grignaril), wie 
k. B. Pbonylmag'iiGsmmbromid , C ß H 5 .Mg.Br, welche aus 
Magnesium und Ilalogenbenzolen in ätherischer Lösung entstehen. 
Farblose, kristallinische Substanzen, die, ebenso wie die alipha- 
tischen Orgauomagnosiumverbindungen (S. 189), sogar die Zink- 
alkyle an Reaktionsfähigkeit über troffen und sich leicht und glatt 
mit Aldehyden, Ketonen, Säureohloriden usw. umsetzen. Bei der 
Bildung der Organoinftgnesium Verbindungen verhalten sich also 
dio Ilalogenbenzole ausnahmsweise genau wie die Halogenalkyle 
(vgl. S. 364). 


XXII. Aromatische Sulfo säuren. 


Hie aromatischen Sulfosäureu (s. S. 117) entsprechen in 
ihren Eigenschaften vielfach den Sulfosäuren der Fettreihe. Sie 
entstehen indes direkt nach S, 337 aus den Kohlenwasserstoßen 
und konzentrierter oder rauchender Schwefelsaurer „Sulfieren“ 
(„Sulfurioron “ , „ Sulfonieren “ ). 

Auch Clilorsulfonsäure , C1.S0 3 H, wirkt sulüereml, in der Kegel 


nach der Gloiohung 

ü fl n 0 4 - oi.B 0 3 n = ößHg.sOgH 4 - hci, 

jedoch in einzelnen Fällen, z. 13. bei Toluol, in folgender Weise unter 
Bildung des Sulfochlorids, h. u.; 

o 7 n a -1- HO.BO a 01 = o 7 n 7 .so 2 oi + H a O. 

Bonzolsulfosäure.CoHß.SOa.OHOM^eWfe/aSSi). 1. Aus 
Benzol und konzenti’iorter Schwefelsäure : 

C 0 Ho4-SOJI 3 =s ö tJ H ft , SO s H -{- H a 0. 

Wird, von der übel sch iissigen Schwefelsäure durch Baryum- oäei 
Blßicavbonat auf Grund der WassoHüslichkcit ihres Baryum- 
flaues getrennt (analog der AthyUehwefelsäure) oder durch KochsaU- 
zusi \A7, als Natl’luinfialz abgeschieden. __ . _ . 

2. Aus Diazobenzolclilorid durch Überführung m Beuzolsulfin- 
säuro (s. d.) und Oxydation der letzteren. 
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Kleine, an der Luft zerfließliche, in Alkohol leicht loßliclio 
Tafeln (41 Va H 2 0) , nur im Vakuum des Kathodonliclits imzor- 
setzt destillierbar. Das Baryumsalz bildet perlmuttorglünzomlo 
Blättchen. 

Verhalten. 1 . Die Bonzolsulfosiiuro ist sehr beständig, ins- 
besondere wird sie analog der Atkylsulfosauro beim Kochen mit 
Alkalien oder Säuren nicht zerlegt. IJingogon wird sie durch 
Erhitzen mit Salzsäure auf 150°, mit mäßig konzontriortor 
Schwefelsäure, mit konzentrierter Phospkorsüurolosning, oder durch 
'Wasserdampf bei höherer Temperatur (s. S. 356) gespalten in 
Benzol und Schwefelsäure: 

C 6 II 6 .S0 3 II + ILO = + S0 $ II 2 . 

2 . Durch Schmelzen mit Alkali entsteht Phenol: 

C ö H 5 .S 0 3 K - 1 - KOII = CßHs.OH 4 - so„k 2 . 

3. Bei der Destillation mit Cyankalium bildet sie BenzonitriP 

C 0 H 3 .SO 3 K 4- CNK = C 6 H 5 .CN + S0 3 IC 2 , 

4. Durch Einwirkung von Phosphorpontaclilorid onluloht das 
zugehörige Chlorid, Benzolsulfoohlorid j 

C 6 H 6 .S0 2 .0II 4 PClfi = C fl H, , S 0 2 CI 4 - P001 s + IIC 1 , 

ein .unter 0° erstarrendes Öl, Sm.-P. 14,5°, S.-P. 120° (bol 10 mm), 
welches als Säuvechlond durch heißes Wasser rückwärts zersetzt wird, 
mit Alkoholen die entsprechenden Ester liefert und durch Umsetzung 
mit Ammoniak in Benzolsulfamid, O 0 H ß . S0 2 . NII 2 , übergeht. 
Letzteres bildet porlmutterglänzoüde Blättchen, ist sublimiorbar und 
entspricht in seinen Eigenschafton den Amidon der Oarbonstiurcn. Nur 
ist die Amidogruppo durch die stark acidiflzieronde Wirkung der Bü 2 - 
gruppe derart beeinflußt, daß ihr Wasserstoff gegen Metall ersetzbar 
ist und die Sulfamide somit sich in wässerigen Alkalien lösen. 

Auch mit primären und sekundären Aminen liefert das Bonzol- 
sulfochlorid Sulfamide, O fl n ß . S0 8 . NHß und Ü fl ir n . S0 2 . Nllll', von 
welchen die ersterer Art noch in Alkali löslich, diejenigen letzterer 
Art aber unlöslich sind. Tertiäre Amme können natürlich keine 
Sulfamide liefern. Hierauf beruht eine häufig anwendbare Trennung 
der piimären, sekundären und tertiären Basen {llinsberg, B. 118, inj(l), 
Ausnahmen s. B. 33, 557. 

5. Durch Behandeln von Bonzolsulfochlorid mit /inkstaub ent- 
steht benzolsulfinsaurea Salz: 

2 0 fi H ß .S0 a 01 4 2 Zn ~ (C 0 H„ S 0 2 ) 2 Zn + 54n01 2 , 
ebenso durch Behandeln mit Tliiophenol bei Alkaligcgonwarl (Neben - 
Produkt rhenyldisulfid), Weitere Bildung s, Diazoverbindungen sub 5 
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und 13. 32, 1130. Die Benzolsul finsäure bildet große, glanzende, in 
lieißem Wasser leicht, auch in Alkohol und Äther lösliche Prismen. 
Sie hat reduzierende Eigenschaften und wii d durch nascierenden 
Wasserstoff in Thioplionol uhergefiihrt: 

0 n II r) .SO 2 H + 411 = C 0 H 5 .BH + 2H 2 0. 

I)ut ch Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid auf Benzol entsteht 
das Sulfon, (C 0 II ß ) 2 8O 2l Sulfobeimd, welches man auch durch Oxy- 
dation des Phonylsulf uls, (C n n B ) 2 S (s. d.), erhalt. In Wasser schwer, 
in Alkohol leichter lösliche, unzersetzt destillierende Tafeln. Es ist 
ganz analog dem Diathylsulfou. Auch gemischte Sulfone sind be- 
kannt, z. B. Phenylathylsulfon, (C e H r) )(0 2 H5)S0 2 . 

Mit den Bulfonen isomer sind die (leicht zersetzlichen) Ester der 
Benzolsulfinsaure, z. B,: C () II fi . S 0 2 (ö 2 H fi ) ; vgl, B, 24, 1147. 

In die Benzolsulfoaäure können substituierend Chlor, Brom, 
Nitro- und Amidogruppen ointreton. 

Die Nitrobonzolsulfosdurenj G fl H 4 (N O a ) . S0 8 n, vorwiegend die 
Meta -Verbindung, entstehen sowohl heim Nitrieren von Benzolsulfo- 
siluro wie heim Sulfleren von Nitrobenzol. Gehen durch Reduktion 


Amidob 011 z olaulfo säuren, C e H 4 (NH 2 )(S0 3 H). Die Para- 
säure, Sulfanilsäure ( Gerhardt 1845), wird auch durch Er- 
llitzen von Anilin mit rauchender Schwefelsäure (Bildungsphason ; 
13, 30, 2275), oder von schwefolsaui’ein Anilin auf 180 bis 200° 
gwonnon. Sie bildet in Wasser ziemlich schwer lösliche, rhom- 
bische, verwitternde Tafeln (-)- H 2 0). 


Yerhindefc sich mit Basen (z. B, zu sulfanilsaurem Natron, 
O fl H 4 NII 2 SO a Na -f- SHjjO, große Tafeln), aber nicht mit Sauren. 

Dio Konstitution der Sulfanilsäure dürfte der Formel O 0 H 4 <^q®>- 

(inneres Balz) entsprechen. Die Metasilure, auch Metanilsäure ge- 
nannt, findet wie Sulfanilsäure zur Darstellung von Azofarbstoffen 
Verwendung. Peine Nadeln oder Prismen. 

Diazobenzolsulfosäuro, C 0 H*<^ 2 >> ^Anhydrid von 

Ö 0 H 4 <C^q' , wird durch Eingießen eines Gemisches von 

sulfanilsaurem Natron und Nitriumnitrit in verdünnte Schwefel- 
säure erhalten. Weiße, in Wasser schwer loslicho Nadeln. Zeigt 
alle Boaktionon der Diazoverbindungen und ist zur Darstellung 
von Azofarbstoffen von großer Wichtigkeit (S. 402), 


Bonzoldisulfosiiuron j C' ß II 1 (SO B II) 2 (vorwiegend Meta-), und 
-triHUlfoBiiurej 0 fi II 3 (SO 8 n) B , entstehen durch stärkere Sulfierung 
des Benzols. Erstero existieren wieder in drei isomeren Modiflka- 
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tionon. Von diesen geht die m -Disulfosauve heim Destillieren mit 
Cyankalium in das Nitril derlsoplitalsäure, Cgir^(ON)o ( heim Schmelzen 
mit Kalihydiat in Bcsorcin [m-Dioxybenzol, 0 0 1I, (OIl) 3 ] über. 

Fast alle Homologen des Benzols (nicht HexameUiyibenzol) sind 
in gleicher Weise wie das Benzol imstande, Sulfosauren zu bilden. 
Aus Toluol entstehen die Toluolsulfosüuren , C fi II 4 (0 JI S ) (S <3.^ I! ), 
welche als Bidenvate in drei voiseluedenen Modifikationen oxistioren. 
Von diesen entstellt direkt hauptsächlich die p-Toluolsulfositure, deren 
Kalksnlz schön kristallisiert. — Die Sulfosauion der drei Xylnle, 

Xylolsulfosauren , 0 ß 11,(0 H,) a (S0 3 H), dienen zur Trennung 
dieser Isomeren (s. 8. 380). 

Überhaupt werden die Sulfosauren der höheren Bonzolhoniologen 
häufig wegen der ICristallisationsfilliigkoit ihrer Salze oder Hulfnmido 
zur Erkennung und Trennung jener Kohlenwasserstoffe benutzt. 

Ala Beispiel der Mannigfaltigkeit darstellbarer aromatischer 
Sulfosauren sei erwähnt die o- Brom -m- nitro -p-Toluoläiilfo- 
säure, C 0 II 2 (C H„) Br (N 0 a ) (S 0 3 II). 

Wie mau schon aus diesem Beispiel sieht, kann man selbst von 
den kompliziertesten aromatischen Verbindungen Sulfosuu reu gewinnen. 
Man ist dadurch imstande, auch Farbstoffe > deren technische Ver- 
wendung durch Unlöslichkeit in Wasser usw. erschwert wird , löslich 
und somit zur Verwendung geeignet zu machen. Die sulfierten Farb- 
stoffe stehen freilich oft den ursprünglichen Farbstoffen an Kurbkiuft, 
und Echtheit, z. B. Lichtechtheit (Indigo), nach. 

Sulfosauren von Azofarbstoffen s, a, S. 402. 


XXI3X Phenolo. 

Phenole sind sauoratoffhaltigo Abkommlingo des Benzol«, 
welche in ihrem chemischen Charakter zwischen Alkoholen und 
Säuren in der Mitte stehen. Sie leiten sich in gleicher Weise 
von den Benzolkohlenwassorstoffcn ab, wie die Alkoholo der h'ott- 
roihe von den Paraffinen, also durch Eintritt von Ilydroxyl an 
Stelle von Wasserstoff (des Benzolkorns, s, u.). 

Die Phenole sind flüssige oder feste, oft durch oinon charakte- 
ristischen Geruch (Carbolsüure , Thymol) ausgezeichnete, meist 
unzersetzt destillierende Verbindungen, welche sich in Wasser 
teils leicht, teils schwer lösen und in Alkohol und Äther meint 
sehr leicht löslich sind. Yielo von ihnon wirkou antiaeptisoh 
(so Phenol, Krosol, Bosorcin), 
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Übersicht über die wichtigsten Phenole, 


Einwertige 

Zweiwertige 

Dreiwertige 

Öflllß.OII 
Phenol [42] (180) 

o 0 u 4 (oii) 2 

Dioxybenzole 

o=Brenzcateobin 
[104J (245) 

?a~lit’sorcm[ii3](28o) 
ß~jELt/droclunon [169] 

Lo/mmnJ 

C ß H 3 (OH) 3 

Tnoxyhcnzole 

v—Pyrogallol [132] (210) 
a — Oxyhydrochinon 
a =Pliloroglucin (217) 

O fi n 2 (OH 3 )(OH) 8 

Mcthylpyrogallol 

o 0 n 4 (OH a ) . oh 

Kresole 

o-: m-: p-: 

[81] (1B8) [8] (201) [8fl] (108) 

Cg Hg (0 Ifglg * 0 11 
Xylenolo 
z. B. [74] (211) 

o 0 n 3 (on g )(oH)a 

1 , 3 , ß = Orcm 
[107] (288) 

1, 8, 4 ~ Ilomobrenz- 
catecbin 

Vierwertige 

C 0 i/'-Oumenole 

0 6 Ha(0H) 4 

Tetraoxybenzol 

ö 10 Durenolo 
O ö H 8 (OH 3 )((En 7 ).OII 
Thymol [51] (222) 
Oarvacrol [Oj (237) 

0 n Pentamethylphenol 

ßechswertige 

Ö ö Xylorcin usw. 

O fl (OH) 0 

Hcxaoxybenzol 

0 9 Mesorcin 


Verhalten. 1. Pie Phenole verhalten sich den Alkoholen 
ähnlich wegen ihrer Fähigkeit, Äther, z.B.Anisol, C 0 H 5 .O,OH 8 , 
verseifbare Ester, z. B. PhonylschwefelBilure, C 6 H 5 . 0 . S 0 3 H, 
Thioverbindungen usw, zu bilden. 

Sie können mit den tertiären Alkoholen verglichen werden, da 
aie durch Oxydation nicht nach Art der primären oder sekunderen 
Alkohole Aldehyde, ßiiuion oder Ketone mit gleich vielen Kohlenstoff- 
atomen Im Molekül bilden können. 

Entgegen den Alkoholen worden die Phenole durch Halogen 
oder Salpetersäure nicht oxydiert, sondern substituiert, gehen 
nicht durch Wassorabspaltung in Kohlenwasserstoffe über usw., 
werden aber durch andere Oxydationsmittel (KMnO*) leicht 
oxydiert. 

2. Hie Phenole haben den Charakter schwacher Säuren 
(hierin zeigt sich der negative Charakter des Phenyls, C 0 H B ), Sie 
bilden mit den Alkalien usw. Salze, welche großenteils leicht 
in Wasser löslich sind und den Allcoholaten entsprechen, aber 
weit beständiger sind. So lösen sich die Phenole in Alkalien zu 
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Salzen auf. Letztere werden aber durch Kohlensäure gewöhnlich 
wieder zersetzt. Der Shurocharaktor der Phenole wird durch 
hinzutretende negative Gruppen (zuraal N0 a ) beträchtlich er- 
höht (siehe Pikrinsäure). 

3, Die Phenole sind echte Benzolderivate. Sio vermögen 
alle jene Arten von Derivaten zu liefern, welche als Bonzoldorivate 
seither besprochen wurden, also gechlorte, bromierto, nitrierte, 
amidierte, diazotierto und sulfierte Phonoie. Charakteristisch ist 
die Leichtigkeit, mit welcher Chlor, Brom, Salpetersäure usw. 
einwirken. 

So wirken Ohlor und Brom schon in sehr verdünnter wässeriger 
Lösung substituierend, und die Nitroplienolo entstellen schon durch 
verdünnte Salpetersäure, während konzentrierte Säure gleich Di- und 
Trinitioverbindnngon bildet, 

Vorkommen. Manoho Phonolo finden sich im Pflanzon- 
und Tierreich (s. d. einzelnon Vorbin düngen). 

Konstitution. Im Phenol, C 0 H 5 ,OII, in don Dioxy- und 
Trioxybonzolon usw, mit sochs Kohlenstoffatomen ist das Ilydroxyl 
an den Benzolkern gebunden. Daß dies auch bei don Homo- 
logen dieser Verbindungen der Fall ist, ergibt sich: n) aus ihren 
völlig analogen Reaktionen; b) aus ihrem Vorhallon bei der 
Oxydation- die hierbei durch Üborfhlmuig der Soitonkoüon in 
Cavboxyl entstehenden Produkte sind Oxysäuron, d. h. enthalten 
noch das Hydroxyl, 

Theoretisch ist auch ein Eintritt des üydroxyls in dioSoiton- 
kette der Benzolhomologen möglich; aber alsdaun i*esultioron nicht 
Phenole, sondorn wirldioho aroinatischo Alkohole (s. S, 432). 

f 

A. Einwertige Phenolo. 

Bildungsweisen. 1. Manche Phonolo entstehen durch 
trockene Destillation komplizierter Kohlenstoffvorbindungon , zu- 
mal auch von Holz und Steinkohlen. Sie sind daher im Holzteer 
(z. B. dom Buchenholzkroosot) sowie im Steinlcohlcnteor ent- 
halten. Letzterer enthält besonders Phonol mit seinon Homologen, 
Krosol usw., ersterer enthält unter anderem Mothylütlior mehr- 
wertiger Phenole, z. B. Gunjacol, Coli, . (011) (0. CIL,), und das 
homologe Kroosol (S. 42 I). 
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Man scheidet die Phenole auß den Steiukohlenteerölen. usw. 
durch Schütteln mit Kalilauge, worin sie aioh losen, ah, versetzt die 
Losung mit Saure und reinigt die gef allton Phenole durch fraktionierte 
Destillation, 

2 . Die Phenole entstehen beim Schmelzen der Siäfosüuren 
mit Kali“ oder Natronhydrat, neben sohwefligsaurom Salz (. KektlU , 
Warta, Dusart , 1867)' 

CßHj .S0 8 K -f 2 IC 011 = CeH.-i.OK 4* S0*K a + H a 0. 

Man schmilzt im Laboratorium in Nickel- oder Silbersohalen , in 
der Technik in eisernen Kesseln usw. Die gechlorten Sulfosauien und 
die gechlorten Phenole können bei der Kalischmelzo auch das Halogen 
gegen Hydroxyl austnuschen: 

o 0 n 4 .oi(so 3 ic) 4- 4 icon = c 6 h 4 (ok) 2 4- so a K a 4-K014- 2 h q o. 

3. Durch Kochen der Diazoverbindungen mit Wasser (a, S. 393): 
C 6 II,C 1 (N 3 .C 1 ) -(- II 2 0 = C 0 II 4 Ci(OH) 4 - N 2 4 - HCl. 

Man arbeitet in verdünnter (schwefelsaurer) Lösung. 

4. Phenol entsteht aus Donzol durch Ozon oder Wasserstoff- 
hyperoxyd, auch durch den Sauerstoff dex* Luft bei Gegenwart von 
Ohloraluminiura. I 11 analoger 'Weise kann man aus Phenol durch 
Schmelzen mit Kali Di- und selbst Trioxybenzol darstellqn: 

O 0 H Ö .OH 4- 0 = ö 0 H 4 (On) 2 . 

5. Aus Chlor - (Brom- oder Jod-) henzol sind die Phenole nicht 
analog wie dio Alkohole aus Ohlor-, Brom- oder Jodalkyl darstellbar; 
das Halogen ist an den Benzolkem zu fest gebunden. Wenn hin- 
gegen gleichzeitig Nitro gruppen zugogen sind, so kann ein derartiger 
Austausch beim Erhitzen mit Kalilauge oder Natronlauge eintreten 
(s. S. 850); Trinifcrocblorbonzol setzt sich schon mit Wasser um; 

0 6 H 2 ÖI.(N0 2 )a 4- HOH = ö 6 n a (0H)(N0 2 ) fl -f HOI. 

6. In analoger Weise ist in Amidoverbindungen die Amidogruppe, 
falls gleichzeitig Nitrogruppen zugegen sind, beim Kochen mit Alkalien 
gegen Hydroxyl ersetzbar; z. 13. geben 0 - und p- (nicht in-) Dinitro- 
anilin Dinitrophenol : eine Umsetzung, dio der Verseifung der Amide 
entspricht. Siehe S. 850. 

7. Phenolo entstehen bei der trookenen Destillation der Salze 
der aromatischen Oxysauren (s. d.) mit Kalk, oder bei derjenigen 
ihrer Silboraalzo, z. B.: 

Gallussäure! O ß lI 2 (OII) 3 . Ü0 2 U = 00 a 4- O ß H 3 (OH) 3 (Pyrogallol). 

8. Homologe des Phenols entstehen beim Erhitzen von Phenol 
mit Alkoholen und Chlorzink, z. B. Äthyl-, Butylphenol (B. 14, 1845; 
1&, 150). 
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9. Über Plienolsynthesen ans 1,5-Dilcetonen fliehe 8. 3Ö8 mul 

A. 281, ob. 

10. Bei der Fäulnis deß Eiweißes entsfcohon Plionolo, auinal 
p-ICresol, C 0 H 4 (CII 8 )OH. 

Verhalten. 1. Alkoholcharakter der Phenolo, 2. fliiure- 
charakter, und 3. Substituierbarkeit derselben s. o. und »S. 4 1 H ff. 
Bromwasser fällt selbst boIu* vordiumto wässerigo Losungon von 
Phenol unter Bildung von Tribromphouol, Sra.-P. 92°. 4. Manche 
Phenole werden durch MsenchJorid in noutrulor Lösung charak- 
teristisch gefärbt: Phenol und Kosorcin violett, Breiizoatoehin 
grün, Oroin blau violett; Pyrogallol wird durch eisonoxydtmlz- 
haltigen Eisenvitriol blau, durch Eisenclilorid rot gefärbt, .Des- 
gleichen geben zuweilen Chlorkalk oder Jod Färbungen. 

5. Mit salpetriger Säure ontstohou Jfitrosoderivato (»IHie 
Nitrosophenol) ; mit salpetriger Säure in konzentrierter Schwcfoh/uuo 
intensiv gefärbte Lösungen, die beim Übersättigen mit Kali blau 
werden (Aie&emami’sclie Eeaktion, s. S. 380 und 431). 

6. Die Natrium- und Kaliumsalzo dorPhonolo rongieron mit 
Kohlensäure (Kolbe) oder Phosgen unter Bildung von aromati- 
schen Oxysauron (s. Salioylsäuro) : 


C ß H 5 . OH + C0 2 = CqHjCOII) . GOgH, 

Oxysauron entstehen auch durch Verwendung von Tetra- 
chlorkohlenstoff und Natronlauge (B, 9, 1285); ihre Aldehyde 
aus Phenol durch Einwirkung von Chloroform und Natronlauge 
(ß. 9, 824). 

7. Mit Diazoverbindungen treten die Phenole zu Azofarbstoffen 
zusammen (8. 402)'! desgleichen geben sie beim Erhitzen mit IJnnzo* 
tricblorid, O n fI c . C01 3 , gelbroto Farbstoffe («. Aurine), und mit I*htnl- 
saure die Phtaleine (s, d,). 

8. Beim Erhitzen mit Zinkstaub gohon sie in die zugehörigen 
Kohlenwasserstoffe über (Bacyer): 


CßHj.OH + Zn = G 0 II 6 -j- ZnO. 

•• J Beim Erhitzen mit Ohiorank (Ohlorcalcium) und Ammoniak 
wird OH gegen NH 2 ersetzt (s, 8. 874 und B. 19, 2001). 

■ i . 10 ; Erhitzen mit Pentachlorpliosphor führt (unvollkommen) In 
chloneite Kchlenwassersteffe (s. 8. 300), Erhitzen mit Pliosphorpcula- 
ßulfid in Ilnopheuole über (b, 8. 417). 

11. Spaltung der Phenole durch «Ohlor: s. 8. 854. 



Oarbolskure, 
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12. Oxydation dos Phenols zu i-Weinsäure durch Kaliumporanaii- 
ganat: fl. 24, 17 53. 

Phenol. 

Phenol, Carboisäure, ßhenylaikohol , C 0 II r ,OIL Entdookl 
von Ihm (je 1834 im Steinkohlenteer. Findet sich im Ham von 
Herbivoron, mich im Monschonharn (als Phenyls oh wefelsäuro), im 
Castoreuin, im Knochonteer. Farblose Kristallmasse, aus langen 
Nadeln bestehend. Sm,~P. 42°, S.-P. 180°. Spez. Gew. (0°) 1,08'J. 
Tn 15 Tin. Wasser bei 1*6° löslich, löst mich umgekehrt etwas 
Wasser auf; wonigo Prozente Wasser verflüssigen das kristalli- 
sierte Phenol. In Alkohol und Äther sehr leicht löslich. Färbt 
sich an der Luft loicht rötlich und zieht Wasser an. Goruch 
charakteristisch, Geschmack brennend; giftig; von hervorragen- 
der antisoptisohor Wirkung. Wirkt stark ätzend auf die Haut, 
Löst sich in ICalilaugo, aber nicht in Kaliumcurbonat. Eison- 
chlorid färbt die wässerige Lösung violett. Ein mit Salzsäure 
bofouchtoLor Fiohtonspan wird durch Phenol grünblau- gefärbt. 

Phenolnatrium, C Q II ß . ONa, entsteht heim Erhitzen von Phenol mit 
Natron. Weiße, in Wasser loioht löslicho Nadeln, 

Phenolcaloium, (O 0 ir D . 0) 3 öft, carbolsauver Kalk, dient als Des- 
infektionsmittel. 

Phenohjucoksilbor, (ößUß . 0) 2 Ifg, farblose Kristallnadeln , wird 
gegen Hautkrankheiten verwendet. 

ItcaJctionm des I J b. und s. Homologen: B, 14, 2306; 15, 1207. 


Übersicht dor wichtigsten Derivate dos Phenola. 


Äther 

Ester 

Öubstit. Prod. 

o 0 H rt .o(on a ) 

Anisol 

11, (löö) 

O fl H ft .O(ö a H5) 
Phonetol 
fl. (172) 

o 0 H e . o . o„n fi 

Phonolatlier [28] (253) 

O 0 II t (NT ir<j) . OOH-j 
(3) Anisidino 

IW [M] (215) 

O 0 II B (NIf 2 )(OOir fl ) (Ö0 3 1I)I 
Anisidinsulfosäurü 

Os Hr, • 0(SO ß Jl) 
Plionylfichwefel- 
siiuro 

öfjHg . 0 (0 2 H 8 0) 
Acotylphonol (103) 

Tliioverbdgu, 

C ö H t (OH)Ol 
(3) Clilorphenolo 
p-: [37] (217) 

OfiHAOH) . N0 2 
(3) Nitrophenolo 
o-: [45] (214); p-j Ll 14] 

ÖijHq (OH) (N Oj) a 
Trinitrophonolo [1 ÜJ1 1 

O 0 II ß . 811 
'J’hiophenol (172) , 

(O 0 H B ) 2 8 1 

Phenyl sulfid (272) . 

O 0 IL(OH) . NIf<j 
(3) Amidophrnolo 
o-: [170]; p-: [I84f 

CßHHOlD.SO^lI 
(3) Phenolsulfoaaunm 
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Äther. 

Anisol (Bonzoloxymothan) und Phonotol entstehen 1)oim 
Kochen von Diazoniumsalzon mit Alkoholon (s. >S. ,'NKI) oder beim 
Erhitzen von Phenol ktilium oder Phenol und Knlihydrnt mit 
Dimethylsulfat oder Halogenalkyl in z. B. alkoholischer Lösung: 

0 0 H 5 . OK + Cn 8 J = C 0 tt s .O(CII 3 ) -|- KJ; 

ei’steres ferner hei der Destillation von Anissauro mit Kalk. 
Ätherisch riochende Flüssigkeiten, welcho niedriger als Phenol 
sieden (so wie Äther niedriger siedet als Alkohol). Hohr be- 
ständige neutrale Verbindungen von Koblonwassorstoffclinrukler. 
"Werden nur durch stürlcoro Eingriffe, so durch Erhitzen mit Jod- 
wasserstoff oder rauchender Salzsäure oder alkoholischem Kali 
auf höhere Temperatur (oder durch Aluminiumehlorid) rückwärts 
zersetzt : 

'0 ö H 5 . 0, CII 3 -f II CI — C 0 IJ 5 . OII -1- CH n 01. 

Diese Reaktion dient zur quantitativen Bestimmung den in Phenol* 
ftthern vorhandenen Metlioxyls, — 0.0 H a (Zcisel, INI . X, Olt. 0, U8Q; 
7, 406; vgl. z. B. B. 22, R. 710; s. hingegen B. 115, 1505). 

Phenyläther, Diphenyloxyd , (O fl ir 6 ) a O, entsteht heim Hrhltznii 
von Phenol mit Ohlorzink oder Aluminiumehlorid (nicht Bchwidelsäuro). 
Lange Nadeln. Durch Jodwasserstoff nicht »palt bar. 

Silurcc&tcr des Phenols. 

Phenyleohwefeleäuro , C fl II Ö . 0 (S 0„ II) , Phenol Schwefel- 
säure, ist eine nur in Form von Salzen oxistenzfähigo Substanz, 
welche heim Versuche, sio zu isolioron, sofort zu Phenol und 
Schwefelsäure verseift wird. Das Kalium sah, C„ II Ö . 0 . (SO,, K), 
findet sieh im Harn der Ilorbivoron, auch dosMonschon (hoi Ein- 
führung von Phenol), und wird synthetisch durch Erhilzon von 
Phenolkalium mit pyroschwofolsanrem Kali in wilsaorigor Lösung 
erhalten (Baumann). Blätter, in kaltom Wasser schwor löslich, 
Ist gegen Alkali sohr beständig, wird aber durch Salzsäure vorsoilt, 

Die im Ham sonst noch auXlrotenden PhonoIfichwcColHlLimin 
(Kresolsohwefelaäure usw.) sind ganz analog. 

Phenolkohlensflureester, Viphenylcarbonat , 00(0. (J„ JL,) 2) aus 
Phosgen und Phenolnatrium darstellbar, bildet glänzende Nadeln vom 
Sm.-P. 78°, In Salicylsäuro iibarXührbar (»• d.). 


Thioplienol. 
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Fhonolcarbonsaures Natron, O fi IT^ 0.00 2 Na, entsteht nun 
Kohlensäure und Plicnolnatrium und geht heim Erhitzen in snlicyl. 
sauren Nation über. Verfällt durch Sauren in Kohlensäure und Phenol, 
Aoetylphonol, ö 0 II r( . 0 . 0 2 H 8 0, aus Phenolnatrium und Acetyl. 
chlorid, oder 1’henoL, Essigs äuio und Natviumacetat darzustollon , j«(, 
eine leicht yersoifbaro, hei 193° siedendo Flüssigkeit. 


ThtophenoJc. 

Tliioplionol, Ci e II ß .SU, Benzohulfhydrat , entstellt aus Benzol- 
sulfoohlorid, C 0 II ft — SOjCl, oder Bonzolaulfmsaure, C ß H 6 .SO a 3r, 
nach S. 401) (vgl. 31. 28, 2310) oder boim Erhitzen von Phenol 
mit Schwefelphosphor; ferner aus Diazobenzolcblorid durch (am 
hasten indirekten) Austausch der Eiazogruppe gegen — SH (vgl. 
3k 23, 738, II. 327). Stark unangenehm riechende Flüssig koil 
von ausgesprochenem Mercaptancharakter (s. S. 106). 

bildet Balze, z. B, eine in glanzenden Nadeln kristallisierend« 
Queclc.sitbe) Verbindung (O fl l[ r> 8) 2 11g. Beim Erwärmen mit konzen- 
trierter Bcliwefelsuure entsteht eine kirschrote , dann blaue Färbung, 
Leicht oxydierbar zu 

PhonykUaulfl-dj (O 0 IT ß ) 2 S 2 , welches sehr leicht aus der Kalium. 
Verbindung des Thioplienol» durch Jod, oder heim Stehen der um* 
nioniakuliHchen Lösung desselben an der Luft entsteht. Glänzend« 
Nadeln vom Hm.-l*. 00°; leicht reduzierhar au Thioplienol. 

PlienylsulÜd } (CoH^S, entspricht dem Äthylsulfid. E» ent* 
steht u. a. durch Einwirkung von Diazobenzolohlorid auf Thioplienol 
(|i. 23, 2409) und von Drombonzol auf Tliiophenolhlei : 

O ß Ho~N 2 — 01 -\- 31— B— C! 0 IT ß = C 0 ir f — B— O 0 N f( + N 3 + HOL 

Durchdringend laucharlig riechende Flüssigkeit. 

Jlan vgl. die hez. Verhindungon der l'ottreihe, S. 104 ff. 


Chlor- und JBromphenole. 

Chlor erzeugt beim Einlesen in Phenol o- und p-CJliloi’- 
pkonol, 3)io gloiobon JCörpor (auch m-) entstehen aus den 
Halogen nilrob en z olon durch Reduktion und 3)iazotierung. 

Die p -Verhindungon haben unter den isomeren Biderivaten den 
h liebsten Bclmielzpimkt, die o-Verbindungen den niedrigsten (o-Ohlor* 
und Bromphenol sind flüssig, tlio p-Verhindungou fest). Beim ßclmndzon 
mit Kaliliydrat entstehen Dioxybcnzolo, 8. 423 (oft unter mololctiloror 
Untlagerung). Die Chlorplienolo haben einen scharfen anhaftenden 
Geruch. Es sind allo fünf Wnsseretoffatome des Phenols durch ühlor 
uud Brom ersetzt worden. 

Born llisan, Organ. Clicmlo, 10, And, 
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Bilrophenole, 

Durch Vorm I schon vou Phenol mit verdünnter kalter Sal- 
petersäure entstehen o- und p-Nitrophenol (in der Kulte vor- 
wiegend p-, in der Wurme mehr o-Verbindung). Boi der Destilio- 
tion mit Wasserdampfen geht die 1,2-Verbindung (gelbe Prismen, 
stark riechend) über, die 1,4- Verbindung (farblose Tafeln) bleibt 
zuruck. Bildung s. auch S, 413 und 385. Stärkere Nitrierung 
führt zu Dinitro-, dann Trinitrophenol. Ferner entstehen Nitro- 
plionolo durch Oxydation der Nitrosophonolo (s. d.), o- und etwas 
p-Nitrophenol aus Nitrobenzol durch Erwärmen mit Kalihydrat. 
ra-Nritrophenol resultiert aus dom m -Nitranilin durch Diazo- 
tierung (Kochen seiner Diazoverbindung mit Wussor); Diuilro- 
phenol 1:2:4 und Trinitrophenol 1 : 2 : 4 : 6 ans den entsprechen- 
den Nih’ochlorbenzolen durch Erhitzen mit Alkali. 

Der Bkurcclmraktor des Phenols ist durch Eintritt der Nilrogruppo 
verstärkt, so daß die Salze durch Kohlensäure nicht zersetzt worden 
und aus den Nitrophenolcn durch Alkalicarbonftt entstehen. 

Das o-Nitrophenolnatrium, C/ Ö n, (N0 2 )0Na, bildet dunkelrote 
Prismen, das p-Nitroplienolkalium goldgelbe Nadeln. Halogen wirkt 
leicht weiter substituierend ein; desgleichen Halpetersiiuro. Ho resul- 
tieren (auch aus Phenol direkt) zwei isomere Dinitroplienolo, 
ö n H 3 (N0 2 )201I (0H:N0 2 :N0a — 1:2:4 und 1:2:0; also die zwei 
Nitrogruppen stets in m-Stellung zueinander). Weitere Nitrierung 
beider Verbindungen gibt Pikrinsäure. 

Mit Natriumpolyouläd erhilzfc gibt die 1:2: 4- Verbindung das 
wertvolle (amorphe) Öeliwefelscliwarz (Kryogen-, Kntigen - usw. 
-schwarz), das aus BohwefelnaLriumlÖsung Baumwolle substantiv färbt. 

Pikrinsäure , Trinitrophenol , C fl II a {N O a ) 3 . 011(011 : 3 N 0 2 
= 1:2: 4:0). Entdockt 1771. Auch darstellbar durch direkte 
Oxydation von s-Trinitrobenzol mit Forridcyunkalium. Bildet 
sich aus den vorflchiodenston organischen Substanzon (Soido, 
Leder, Wolle, Harze, Anilin) durch konzontrierlo Snlpotorsäuro. 
Ist eino starke Säuro , deren schön kristallisioroudo Salze heim 
Erhitzen wie durch Stoß heftig 1 oxplodioron. Krislullisiorl aus 
Alkohol oder Wassor in fast farblosen odor schwueh golbon Bliit- 
torn odor Prismen; in kaltem Wassor ist sio wonig löslich. Sm.-P. 
122°; unzersotzt sublimiorbar, auch oxplodiorbar. Dient als 
Sprongstolf und als gelbor Farbstoff. 

Pliosphorpontaehlorid gibfcPikrylchloridj C 0 lTj(N 0 2 )hOI» welches 
im Verhalten den Säuro- oder Alkylchloriden gleicht (s. H. ööO). Mit 



Amidoplienole. 4 \ <j 

vielen Kohlenwasserstoffen (O ß IT fl , 0 10 H 8 usw.), Phenolen und anderen 
Stoffen (Pyrrol, Cavbazol, Indol) entstehen schön lnistalli&ierendo adill- 
tionellc Vovhindungen. 

Auch Isomore der Pikrinsäure sind bekannt. 


Amhlophawle. 


Pu rcli Reduk bi on gohen clio N itrophon ol 0 in A m i d 0 p h 0 n o 1 0 , 
bzw. Diamidopbenole, Nitroaraidoplienole usw. tibor: 

0 fl xi 4 ( 0 ii)Nn 2 c 0 ii 8 (oii)CNH a ) a c 0 ii 8 (oii)no 2 (nh 2 ) c c n 2 (on)(Nn 9 )„. 

o-,m-,p Aroulo- Diamido- Nitramidophenole Triamidoplmnol 
pheuol phenole 

Pio AmäopltowU ( llofmann , 1867) besitzen nobon dom 
sauren Charakter der Phenole noch basische Eigenschaften, ao 
daß sie mit Säuren Salze gebon und auch als Phenole nooh Salze 
und Derivate zu bilden vermögen (s. f. S. Anisidin); zugloioh 
sind auch dio Amid Wasserstoffe in der verschiedenartigsten 'Woisn 
( w io bei Anilin) austauschbar, zumal gegen Säureradikalo. 

Dio salzsquron Amidophonolo sind relativ luftbeständig und oft 
HublimatioiiKfähig, die freien Basen (farblose Blättchen) hingegen 
worden, zumal in unreiner Form, sehr leicht schon an der Luft unter 
Hchwarzfärbung und Verharzung oxydiert. 

o-Amidoplienol, O 0 II 4 (OJl) (NJI S ), Sm.-P. 170°, liefert mit ttiUmm 
statt der normalen Derivate wio ein o-Dinmin sog. „AnhydroboHon", 

z. B. mit Ameisensäure das Methcnyl-o-nmidophenol , C Ö II 4 <^(J|[ 


(Kristalle, unzorsotzt siedend). 

m-Amidophonol, 0 fl XI,(0n)(NII 3 ), und Diäthyl-m-amido- 
plienol, 0 n II 4 (0n) [N(C 2 n ß ) 2 ], entstehen durch Schmolzen der in- Amido- 
benzolsulfosaurö hzw. ihres Diiithylderivates mit Alkali. Jhäthyl* 
m-amidophonol dionl zur Darstellung des roten Farbstoffs Ithodtunln. 

p-Amidophonol, Bm.-P. 183°. Entstellt u. a. hei der Eloklrulym» 
dos Nitrobenzols in konzentrierter Schwefelsäure sowio durch Um- 
lagonmg au» dem isomeren Flionylhydroxylftmin (S. 40G). i'l« M 
leicht oxydierbar zu Ohinonimid bzw. Obmon und wird durch Ulihir- 
kallt m (Jhinrmclilorimid (a. d.) iihergoführt. Dient in der Plioto- 
crapliio als Entwickler (JtodwaV'), desgleichen das Mouomotliyl- 
p-amldophonol („ Mclol M ) und andere Derivate ((xhjcin, Jbdmol um.). 

Auch Amidothiophonole, ö 0 H 4 (SIL)NII 2 , sind bekannt, von 
welchen die o-Verbindung wieder durch dio leichte Bildung von An- 

hydrouerbinduveen, wie ö fl II 4 <^> 0 ir (Methenylamidothioplionol, 
isomer Phonylseiiföl) , charakterisiert ist (A. W. llofmann , D. P), 


1220 ). 
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Eine kompliziertere Verbindung dieser Art ist der durch Erhitzen 
Ton Paratoluidin mit Schwefel und nachherige Sulfierung entstehende 
gelbe Baumwollfarbstoff , Primulin y welcher einer, weiteren Diazotie- 
rung und Überführung in Azofarbstoffe auf und außer der Easor 
fähig ist. 

Durch Erhitzen von p-Amido(-nitro-, *nitroso-)phenol mit Schwefel 
und Schwefelnatrium entsteht das sog. Vidalschwarz, der Typus dm- 
in ähnlicher Weise aus einer großen Menge der verschiedensten Aus- 
gaugsniaterialien davgestellten „ Schwefelfarbsto/fc Dieselben färben 
ungeheizte Baumwolle in echten schwarzen (blauen, braunen usw.) 
Tönen. Ihre ebemisebo Natur ist noch unbekannt. Hierher gehören 
auch das Sch wefelschwavz (s. S. 418), feruei die Immoclial-j Kryogon-j 
Katigenfarben usw. 

Die Anisidine, Amidoanisole, Methoxyamhne, O 0 n 4 (0 . Cn n ) . N II 2 , 
und Phenetidins , 0 fl H 4 (0 . Oa^ö) »Kfllj, sind dem Anilin ilhnlicho 
Basen, welche in der Farbenteclmik Verwendung finden (Azo- 
farben), 

Das Acet-p-phenetidin , 0 B H 4 (0 . 0 2 H 6 ) . (NIX, 0 2 H a O), woißo 
Kristalle, findet unter dom Namen „Fhenucelin“ als Antipyrcticum un«l 
Neuralgioum medizinische Verwendung, desgleichen andere analog 
konstituierte p-Amklopkenolderivato (l 3 henocoll } Lactophenin ~ Imctyl- 
phenetidin; Salophen [s. d.] ubw.). 

Die Oxydiphenylamine, 0 c H fi — NH— O ß II 4 .OTT, sind plienyliorte 
Amidophenole und reagieren demgemäß (a, a. Ö. 887). 

AJs Amidol dienon Salze des Diamidophonols 1 j 2 : 4 (aus Di- 
nitrophenol) in der Photographie als Entwickler. 

JPhenolsulfosäurcn. 

Phenolaulfosäuren, C fl Il4(0H)(S0 3 n). Die o- uml p-Siluro 
entstehen aus Phenol und konzentrierter Soliwefolsituro, woil 
leichter als Benzolsulfosäure (schon bei mittlerer Tomporatur) ; 
die o - Säure geht in der "Wärme (selbst in wässeriger Lösung) in 
die p-Süure über. Die m-Verbindung ist indirekt aus m-Benzol- 
disulfosäure durch Kalisohmelze darstellbar. Kristallisiorondo 
Substanzen. 

Die o- und m-Verbindungen geben beim Schmolzen mit Kali 
o- und m-Dioxybenzol, 

o-Phenolsulfosäuro findet als n Asej)lol u oder „Soüolnilure“ (Antl- 
septicum) Verwendung (B. 18, Bef. 500); desgleichen ist die Dijocl- 
p - phenolsulfosäure , 0 0 H 2 . J 2 (0 H) (8 0 3 H) , das „HosojudoV , ein 
dem Jodoform entsprechendes Antiseptlcum. 

Phenol-di- und tri-aulfosiluren sind bekannt. 



Thymol, CJarvacrol. 
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Homologe des Phenols. 

Dio Homologen des Phenols sind diesem in den meisten 
Eigenschaften außerordentlich ähnlich, bilden völlig analoge Deri- 
vate und besitzen gleichfalls einen eigentümlichen (die Kresole 
■unangenehm fakalartigen , die höheren Homologen einen schwä- 
cheren) Geruch und desinfizierende "Wirkung, 

Vom Phenol sind sie hauptsächlich verschieden duroh die 
Anwesenheit von Seitonlcetton, welche wie beim Toluol usw. 
Umwandlungen erleiden können. Zumal sind sie, wenn man sie 
in Form ihrer Alkyl- oder Acetylderivato oder als saure Schwefel- 
säure- oder Phosphorsäuroestor verwendet, in der Art oxydierbar, 
daß die Soitonkotton (Methyl gruppen) in Carboxyl umgowandelt 
Werden. Es entstehen dann Oxy carbon säuren (s. d.), Dio Kre- 
aolo usw. selbst können durch ChromBäuromisohung nicht oxydiert 
werden und werden durch Permanganat völlig zorstört. 

Negative Substituenten, zumal in o- Stellung, erschweren jene 
Oxydierbarkeit in saurer, erleichtern sie in alkalischer Lösung. 

Dio Kresole , C ß U 4 (CII ; ,)0n, sind alle droi im Steinkohleu- 
teer, auch im Fichten- und Buohenholzteer enthalten und aus 
den entsprechenden Toluidinon darstellbar. Dio o-Kresylschwefel- 
ßäuro (analog Phonylschwofelsaure) ist im Pferdoharn, die Para- 
verbindung im Mensclionharn aufgefunden worden. 

Dinilro- o -Krosolkalium } AnUnonnin , soll als Desinfektions- 
mittel und gegen Nonnonraupen nützlich sein. 

Das m-Kresol stellt man zweckmäßig aus Thymol (s. u.) durch 
.Erhitzen mit Phosphorsituroanhydrid und dann Kalihydmt dar, 

Das p-Krosol, Ö 0 II 4 (CH ) )OII, ist ein Produkt der Eiweiß- 
fäulnis. Seine Dinitroverbindung ist ein goldgelber Farbstoff. 

Rohes Krosol wird durch Zusatz von Harz- oder Ölseifo wasser- 
löslich; die Präparate, Oreolin bzw. Lysol, dienen als Antisoptica. 

Xylonol findet sich im Ruchenholztoer-Itreosot, 

Thymol , C 10 II U 0 (CH 3 : 0 3 H 7 : OII = 1:4:3), findet sich 
nobon Cymol und Thymen, Ö 10 II 10 (s. Terpene), im Thymianöl 
(Thymus Sorpyllum) und wird als Antisopticum verwendet. 

Aristol, ein Joddorivat dos Thymols, ist ein Jodoformersatz, 

Das Oarvaerol (OH 3 : 0 B 1I 7 : OH = 1 : 4 ; 2) (in Origanum hir* 
tum) wird durch Erhitzen von Kampfer mit Jod, oder aus dom iso- 
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meren Cavvon (s. Terpene) , durch glasige PhoiplmrHilui'o dai-gcstellt, 
Die Konstitution folgt aus seiner Bildung aus OyrnolHulfoHiiUro durch 
Schmolzen mit Alkali und aus seinem Übergang durch KihUzen mit 
Phosphorpentoxyd in o-Kiesol und Propylen, 

Weitere homologe Phenole h. Tabelle S. 411; auch Äthyl 
Propyl- und Butylphenole sind clargcslellfc. — Min Jodderivat den 
Isobutyl-o-lcresols ist das jodoformartig wirkende J'lto opitat, 

Anethol, p-Propcnylamsol , O ö n 4 (OOir a )(OU=(in— 0 1 r a ) , ist 
ein wohlriechender Bestandteil des Anisbla. Jb’arbloso JJiuUor, 

B. Zwoiwertigo Phonolo, 

Durch zweimaligen Eintritt von Jlydroxyl in (Ina lioir/ol 
nnd seine Ilomologeu entstehen die zweiwertigen l'hendle. Die- 
selben sind den einwertigen in den meisten Beziehungen durch- 
aus analog und von ihnen in derselben "Weise unterschieden, wie 
die zweiwertigen Alkohole von den einwertigen. Bio entstehen 
auch völlig analog den einwertigon Phenolen, zumal durch die 
KaKschmelze (B, 413). p-Dioxy Verbindungen sind leicht uxydior- 
har zu den p-Chinonou (S. 42G); analog gibt Bronzcatcclim ein 
o-Chinon (S. 429). 

Viele mehrwertige Phenolo sind starko Iteduktionsmitlol. 


a) Dioxybcnzölc, 1. Brenzonteohin, C 0 ir,, (Oir) 2 , 1-2» oin» 
in kurzen, weißen, rhombischen Prismen kristallisierende, auhlimior- 
hare, in Wasser, Alkohol und Äther loichfc lösliche Verbindung, 
ist zuerst durch Destillation von Catechin (Mimosa Catechu) dar- 
gestellt worden und entsteht aus manchen Harzen wio aus der 
o-Phenolsulfosiluro heim Schmelzen mit ICali, Es ist im Itübou- 
rohzuckor enthalten. 


, , M r ^. ßtelu es dar ftUS sohiem MonometliylUthor, dem Onajacol, 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoff («, Aulsol, 8. 410)i 

Brenzcateohin ist wio die moislon mohrworligon Phenolo in 
alkalischer Lösung sehr unbeständig; diosolbo wird an der Luft bald 
grün, dann schwarz. Die wUsserigo Lösung wird durch lOisoiiclilorid 
grün, dann durch etwas Ammoniak violett (Reaktionen clor o-Dioxv- 
vorbmdungen) Ls besitzt reduziere n d o 3'iigensclmfUm ; so scheidet 
es aus SRbeimtrat schon m der Kalte das Metall ab. Mit Hilboroxycl 

estTr (A BOojTasj 8 ‘ d " ° iuon u » 1je#w ndigen KoiilcmaUuiv- 

burch fortgesetzte Einwirkung von Oiilor entstellen Derivate des 
lontamethylens, dann solche der Pcttreiho (Zinckc-Kilstcr). 
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Q-uajacol, Ö 0 n,,(OII)(O . OJI 3 ) , ist ein Bestandteil des Bnolicii- 
liolztcors, Es wird aus Brenzcatechin durch Kochen mit Kali nrul 
methylschwefclsaurem Kali dai gestellt, zeigt gleichfalls obige Kisc'n- 
chloridrcalttion und besitzt leduzioi ende Eigenschaften, Es wird ul« 
Expoctorans medizinisch verwendet, desgleichen sein Benzoyles tor 
(„ Benzosol “ ). 

2. Eosoroin, C fl II,(OII) 2 , 1:3 (Tllasiweiz, Barth, 18(34), 
ontBteht aus manchen Harzen (Galbanum, Asa footida) duroli 
schmelzendes Kuli; auch aus m*Phonolsu]fosauro, ferner aus allen 
drei Brombonzolsulfosauron und aus m- und p-Bonzoldisulfoslluro 
durch die Kalischmolze. Auf letzterem Woge wird es toohniaoh 
dargestollt. Entsteht auch durch Destillation von Brasilionholv;- 
oxtrakt. Weiße, rhombiecho Prismen oder Tafoln, die sich an 
der Luft leicht bräunen, in Wasser, Alkohol und Äther loioht 
löslich sind, Silbornitrat in der Warmo, alkalische Silberlösung 
schon in der Kiilto reduzieren, Eisonchlorid gibt eine dunlcol- 
violotto Färbung. Es wirkt therapeutisch ähnlich, aber milder 
als Carholßliuro. 

Bildet mit salpetriger Säure Farbstoffe. — Durch Erhitzen mit 
Phtulsaureanhydrid wird es in Eiuorcsccln ubergefiihvt (g. JOosine) 
( Hcaktion auf m-Dioxyboozole) und daher im Großen dargestoUt . 
Diazovorbindungon Xiiliren es in Azofarbstoffe über (s. S. 402), Dabei 
bann dio Azogruppe (31 — N 2 — ) sowohl einmal (Af onoazofarbstojj'e) 
als auch zweimal (primäre Disazofarb.ilofjc) emtreten , ähnlich wie 
hei Jleladiainincn. Hein Trinitroderivat ist die Stypliiunalluro» 
O 0 n(OII) 2 (N0 2 ) ö , wolclic auoii aus manchen Gummiharzen durch 
Salpetersäure gebildet wird, 

3. Hydrochinon, C„II 4 (0II), (1:4) (Wühler 1844). 

Dnldeht durch Oxydation der Chinasäure; aus Arbutin (s. et.) 
durch Verseifung; aus Succmylbornslcimäureester (s. d.) usw. 

Darstellung. Durch Oxydation von Anilin mit CliromBlluro- 
misohung, auch wohl durch Reduktion von Chinon mit schwof* 
ligor Süuro. Monoklino Blättchen oder hexagonalo,. ßuhlimiorharü 
Prismon, von ziomlich gleicher Löslichkeit wio dio Isomoron. 
RiodepunkL 285°. Ammoniak färbt rotbraun; Chromsiluro, TCioun- 
chlorid und andere Oxydationsmittel Jithrun es in Chinon (ov. 
auch in Chinliydron, S, 427) über. 

Es wirkt stark reduzierend und findol dahor in der Photo- 
grapluo als „Entwioklor“ Verwendung; Ygl. a. B. R. 432, 



424 


XXIII. Phenole. 


Durch Bleiacetat wird Bronzen fceohin weiß, Itesoroin nicht, Hydro- 
chinon nur hei Gegenwart von Ammoniak gelallt. Vgl. ft. B. 28, 
R. 327. 

b) Dioxytoluole, C 6 H<,(OH a )(01l) 2 (s. B. 15, 26« 5). 

1. Orcin, GH S : 2(011) — 1:3:5, findet sieh in vielen Flechten 
(Iloccella tinctoria, Lecanora usw.), Es entsteht ruh OrsoIIinmiure 
durch Kohlensauie- Abspaltung wie durch Schmolzen von Aloöextrukt 
mit ICali, und ist auch aus Toluol synthetisch darstellbar (D. 15, 2UÜ2). 
Interessant ist seine Synthese aus Acetondicnrbonmiuroester (B. 2Öß) 
und Natrium (B. 10, 1446). 

Farblose, sich leicht rötende Prismen von süßlichem Geschmack, 
deren wässerige Lösung durch Eisenchlorid blnuviolett gefärbt wird. 
Gibt mit Phtalsaureanhydrid kein Fluorescebn. Durch Oxydation der 
animoniakalischen Losung an der Luft entsteht das 

Orcein, C 28 H 2 .,N 2 0 7 , der Ilaupthostandteil des käuflichen Orsoillo- 
farbstoffes, der auch aus den genannten Flechten direkt d arge« tollt 
wird. Hiermit verwandt ist der Lackmusf arhstof f. 

2. Hoinobrenzcatechin, 0 0 U* (OII ß )(OII) 2) OH«, : 2 (011) - -1:3:4. 
Sein Monomethyläther, das Kreosol, 0 B II 8 (0II s )(OIl)(O . OJI.,), findet 
sich im Buchenholzteer; es ist eine hei 220° siedende, dem Giinjncol 
ähnliche und (als Derivat des Brenzoateohin«) sich mit Eiflonehlorid 
grün färbende Flüssigkeit. 

3. Andei e Isomere sind Cresoroin, Toluhydroßhmon uhw. 

o) Homolog sind z, B. Xyloroin und Botaorchi (m-Dioxy-p-Xylol), 
O fl H ? (On 3 ) 2 (OH) 3 , Mesorow, 0,,n(0H g ) 3 (On) 2 (s. Tabelle H. -Ml); 
Thymoliydroolunon, O 10 II 14 0 2 (in Arm ca montana enthalten) usw, 

d) Ein Derivat eines ungesättigten zweiwertigen Phenols dtm 
Eugenol, O 10 H ia O 2 , gleich 0 fi IX 3 (0 II) (0 ü II ,) (U II 2 . CJ J E : ( 3 J 1.,) , der 
Hauptbestandteil des Nelkenöls. Gellt durch alkoholisches Kali über 
in das isomere Isoeugenol, 0 n n 3 (0H)(00II ß )(ÜII; UJI , GH-,). 

G. Dreiwortigo Fhenolo, 

[ Pyrogallol = 1 : 2 : 3 = v ) 

Oß H s (0 II) j j Phloroglucin =1:3:5= s [ «, Tabelle H. 4l|, 

t Oxyhydrochiuon = 1 : 2 : 4 = r J 

1. Das Pyrogallol , auch Pyrogallussäuro genannt (fic/iCßlö 

1786), ist das wichtigste dieser drei Isomeren. Es ontsloht 

abgesehen von synthetischen Realctionon — beim Erhitzen von 
Gallussäure (s. d.) unter Kohlonsäureabspaltung: 

c,H 1 (on) t .oo J n = 0,11,(011), -|- co„ 

Weiße Blättchen, Sm.-P. 132», „„zersetzt sublimiorbnr, in Wasser 
leicht löslich. Energisches Reduktionsmittel, a.JÜ. für Silborsalzo ; 
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absorbiert in alkalischer Lösung lebhaft den Sauerstoff der Luft 
(Verwendung bei Gasanalysen, als „Entwickler“ in der Photo- 
graphie usf.). Die wässerige Lösung wird durch oxydierte Eisen- 
vitriollösung blauschwarz, durch Jod purpurrot gefärbt. 

Pyrogalloldimethylfttliei’j 0 0 H 8 (On)(OOH 3 ) a ( liofmann ), ist 
im Buclienholzteer vorhanden, desgleichen die Dimethyläther der 
dem Pyrogallol homologen Verbindungen , ö 0 H a (GH 8 )(OH) 8 und 
0 0 H 2 (C 3 H 7 )(OH) 3 . 


2. Das Phloroglucin (Hlashvtiz 1855) entsteht beim 
Schmelzen verschiedener Harze und des Reaoroina mit Kali bzw. 
Natron, ferner aus dem Pliloretin (s. d.) durch Alkali, aus seinem 
Tricnrbonsäureester (s. d.) durch Schmelzen mit Kali (Abspaltung 
der Carboxy] gruppen) und aus s-Triaraidobonzol durch Erhitzen 
mit Sauren. Große vorwitterndo Priemen, die unzersetzt subli- 
mieren, Sm.-P. 218°, "Wird durch Eisenchlorid dunkelviolett 


gefärbt. 

Eine salzsaure Phloroglucinlösung dient als Reagens auf Holz- 
papier, das ßich damit violett färbt. 

Pkloroglucin reagiert (analog dem Succinylbernsteinsäureestor, 
ff, d.) zum Teil wie ein Phenol dev Formel 0 ( 1113 ( 011)0 [so gibt es 
Metall Verbindungen und einen in Alkali unlöslichen Trimethyläthor, 
ö 0 n 8 (O.Oir 8 ) 3 ], aber da es, im Gegensatz zu Pyrogallol, mit Hydr- 
oxylamin nach Art der ICetone ein Trioxim, C fl H n (N . 0H) 3 , liefert, 
so scheint es leicht die Atomgruppierung eines Ketons, 


ÖH 2 — C 0— 0H 2 — ö 0— Oil 2 — 0 0, 
I I 


des TriJcclohexamclhylcns zu bilden, weloho mau im Gegensatz zur 
erstoron (der tertiären) als sekundäre (oder J J scudo-)l*'ovm. bezeichnet, 
Vgl. S. 243, 289 und 8. 342; 33. 10, 150, 2186; B, 23, 1272. 

Die Einwirkung von Chlor auf Phlorogluoin ergibt u. a. Hexa- 
ohlortrikotohexamothylen, 0 8 Ol 0 O B , welches in Diohloiossigsaure 
und Tetmchloruceton , ferner gechlortes Acctylacoton usf. gespalten 
werden kann ( Zinckc-Kcgcl , B. 22, 1467; 23, 280). 

Phloroglucit (Öyclohexantriol), 0 0 H ß (OH) 3 , H 8 , entsteht durch 
Deduktion des Phloroglucins. Kristallisiert mit 2 Mol. Wasser; Sm.-P. 
185°; sohmeckt suO. B. 27, 357. 

3, Oxyliydroehinon entsteht z, B, in Form seines Triacetyl- 
derivates aus Ohinou, Essigsaureanhydrid und kouzontrierter Schwefel- 
säure (B. 31, 1247). Es reagiert nicht mit Hydroxylamin. 


D. Vier-, fünf- und seohswortige Phenole. 

Ein Tetraoxybenzol, C ö H 2 (0H) 4 (1:2: 4: 5), läßt sich aus 
Dlnitrovosorcin darstellcn (B. 21, 2374). Graue, silberglänzende Blätt- 
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eben vom Sm.-P. 215 big 220°. Sein Ohlordcrivat, das Diohlortotra- 
oxybenzol, 0 Q CJ1 2 (0H) 4 , ist leicht oxydierbar zu Chloronilsuuro, a.S. 428. 

Hexaoxybenzol, 0(,(OJI) Ö , bildet als Kalisalz das sogenannte 
Kohlcnoxydkahum , O fi O fl K c . Es kristallisiert in weißen, sehr leicht 
oxydierbaten Prismen und laßt sich in das Ohinon (Trichinon) C 0 O 0 
(9.429) überfuhren. Es ist synthetisch dargestollt worden (Ü. 18, 49U, 
1833), s. auch Krokonsaure und Leukonsaure. 

U. Chinone und verwandte Verbindungen. 

1, CMnono. 

Paraohinon oder Cbinon, C 0 H 4 0 .j (1838), ontstoht durch 
Zusatz von Chrom säure zu einer Lösung von Hydrochinon . Ls 
ist eine in gelben Nadoln oder Prismen kristallisierende und 
sublimierende, in kaltem Wasser wenig, in Alkohol uud Äthor 
leicht lösliche Substanz von charakteristisch stechendoin, an Nuß- 
schalen erinnernden Geruch. Ihm entspricht emo ganzo Anzahl 
höherer Homologen usw. Auch dieso sind (meist gelb) gefärbt, 
lest und mit Wasserdäinpfon flüchtig; sio entstehen durch Oxy- 
dation der entsprechenden Paradioxyvorbindungon oder auch 
höherwertiger Phenole, welclio Je zwei Ilydroxylo in ParastoHung 
enthalten. 

Mdadioxybenzolö zeigen eine derartige ChinonWdung nicht, 
wohl aber das Brenzoatochin wie dio Orthodioxyvorbindungon der 
Naphtalinreihe (s. d.), 

l)as Parachinon wurde zuerst aus Chinasäure (a. d.) durch 
Destillation mit Braunstein und Sohwololsäuro gewonnen und wird 
dargestellt aus Anilin durch Cbrorastiuro (B, 19, 14 G 7) und ont- 
stoht auch bei der Oxydation violor Auiiin- und Pbonoldorivate, 
welche der Pavaroihe angohöron, wie von p-Amidophenol (dies 
scheint Zwischenprodukt bei dor Darstellung aus Anilin zu sein, 
B. 32, 1075), Sulfanilsäure, p-Pkenolsulfosäuro. Sm.-P. 116°. 
Mit Wassordärapfon ist cs leicht, doch nicht ohne starke Zer- 
setzung flüchtig. Bräunt sioh am Licht und färbt dio Ilnut 
gelbbraun, Wird durch Reduktionsmittel leicht reduziert zu 
Hydrochinon und kann dakor oxydierend wirken. 

Seine Bildung aus An fit n durch Oxydation läßt sich stufenweise 
verfolgen: Zunächst entstoht Phonylhydroxylamin, hieraus unter dein 
Einfluß von Säure p-Amidophenol; aus diesem entsteht bei weiterer 
Oxydation das äußerst unbeständige Ghmonimid , O n ILO" (Nil)", und 
nus diesem hydrolytisoh Ohinon, Analog entstellen die Homologon 
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des Ohinons aus Aminen oder Hydroxylaminen mit freier p- Stellung. 
Tat letztere besetzt, so entstehen hei der Umlageruug statt der Amido« 
phenole die Ghinohmidc (II, s. u.), dann Chinole (HI, s. u.), aus 
welchen schließlich unter eigentümlicher "Wanderung der p- ständigen 
Hethylgruppe Hydrochinone hervorgehen können (s. B. 33 , 3000). 

Ohinon addiert in Ohloroformlosung zwei bzw. vier Atome Brom 
enter Bildung eines Di- bzw. Telrabi omids (OgH^Og . Br 4 ). Unter 
andeieu Bedingungen wirken Brom und Chlor substituierend. Salz- 
säure bildet Monochlorhydrochinon, C 0 H 4 0 2 -|- HCl = H 3 CI (0 H) 2 . 
Mit primären Aminen entstehen schwer lösliche, kristallisierte, auch 
mit Phenolen (gefärbte) Verbindungen. Ist in Alkali löslich, die 
Lösung zersetzt sich schnell. Mit Hydrochinon bildet es eine addi- 
tioneile Verbindung, 0„ 11,0a -(- O 0 H,(OH) 2 ( das Chinhydron (grüne, 
inetallghlnzondo lbisinen), welches auch als Zwischenprodukt hei der 
Oxydation des Hydrochinons (s. S. 423) oder Reduktion des Ohinons 
entsteht. 


Konstitution. Das Parachinon leitet sich vom Benzol durch 
Austausch zweier "Wasserstoff- gegon zwei Sauerstoffatomo ab. 
Dieso letzteren nehmen wogen dor nahen Boziohung des Ohinons 
zum Hydroohinon die p- Stellung ein. Mau kann zur Erklärung 
der Konstitution des Ohinons entweder annehmen, daß dieso beiden 
Sauerstoffatome, wie im Wasserstoffsuperoxyd, II — 0 — 0 — II, an- 
einander gebunden sind, so daß der Benzolkern unverändert 
bleibt, oder aber sich vorstollon, daß der letztere eine partielle 
Itoduktion erleide unter Bildung oinos Derivats von C G II 8 , eines 
„Diketo-dihydrobenzolB“ : 


/° 

C n H | , 


\ö’ 


nc/PXcu 

Helfen’ 

o 


oder C(jII 4 


/° 

V 


00 

iio/Noh 

nc \/ 0H 

00 


Nach erstorer Formel wären die Chinone Superoxyde^ nach 
letzterer Ketone. Zu Gunsten der zweiten, von Fittig aufgostellten, 
jetzt allgemein angenommenen Formel sprechen die Üborführ- 
harkeit des Ohinons durch Hydroxylamin in ein Oxim und ein 
Dioxim (s, u.), seine Fähigkeit, mit Brom AdditionBprodukte zu 
bilden, und seine Beziehungen zum analog konstituierten Anthra- 
chinon (s. d.). Ygl. B. 18, ÖG8; Ann. 223, 170; J. pr. Ch. 42,161. 

Hiernach erhalten die Ohinonimide (I) , Ohinolimido (II) und 
Chinole (III) folgende Formeln: 

/OH /=s. /OU 

® 0’O Nni «"'CKon 1 ‘ m > 0: O<0H, 
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Die S. 353 besprochene Bildung des Succinylbenisteinsäureestorß 
involviert eine Synthese des Ohinons. Die Succinylbcmstoin saure 
ist die Dicarbonsäuro eines hypothetischen Dioxyd ihydrobonzols, 
0 G H + .H 2 . (OH),, und kann durch Austritt von zwei Wasserstoffatomon 
in die Diearbonsäure des Hydrochinons, OqH 4 (OH) 2 , sowie weiter durch 
Brom in Bromanil (Tetrabromchinon) übergeführt worden. Siolio Ami. 
21 J, 306; B. 16, 1411; B. 19, 429; B. 28, 1273. 

Chraonmonoxim , NUrosaphcnol, C 0 II s O 2 N, entstellt außer 
durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Chinon (s. o.) durch 
Einwirkung von salpetriger Saure auf Phenol (JBaeyer, B. 7, 964) 
und beim Kochen von Nitrosodimotkylamlin mit Natronlauge 
(s. S. 386). Farblose, sich leicht bräunende Nadeln oder grün- 
braune Blätter. Verpufft beim Erhitzen. 

Bildet Salze , z, B. ein in roten Nadeln kristallisierendes Natron- 
salz, und Äther (A. 277, 85). Notes Blutlaugensalz in alkalischer 
Losung oxydiert zu p-Nitrophenol, Zinn und Salzsäure reduzieren zu 
p-Amidopheuol. Mit Phenol und konzentrierter Schwefelsäure gibt es 
die Zi'eämjmnu’sche Eeaktion. 

Man schrieb ihm früher die Formel 0 fl II, t (NO) (0 II) zu; cs ist 
indes eine Isonitroso Verbindung, ein Oxim (s. S. 166) des Ohinons, mit 

der Formel 0 8 H 4 ^q’^^' (s. B. 17, 213, 801), wie aus seiner Bildung 

aus Ohänon horvorgoht, und daraus, daß es woher durch Hydroxyl- 
amin in 

Chinondioxim, O 0 H 4 ^' übergeführt wird (B. 20, OKI; 
21, 428). 

Sowohl von Chinon wie von Hydrochinon leiten sich gechlorte urw. 
Produkte ab (s. S. 427, Monochlorhydrochinon). 

Chloranil, Tdrachlorchinon , C fl Cl 4 0 2 , golbe, glänzendo 
Blättchen, wird durch Chlorierung von Chinon und aucli boi dor 
Oxydation sehr vieler organischer Substanzen, z. B. dos Phonola 
mit Salzsäure' und olilorsaurem Kali, erhalton. Goht durch Reduk- 
tion in das farblose TetraoklorhydrooMnon über und wirkt 
als Oxydationsmittel, führt z, B, Dimethylanilin in ein Mothyl- 
violett über, Durch verdünnte Kalilauge wird es in oliiorajiil- 
saures Kali, C 0 Cl a O 2 (OK) 3 -{- UaO, übergeführt (dunkelroto 
Nadeln), welchom auch eine analogo Nitroverbindung, nitranil- 
saurea Kali, C 6 (N0 a )2 0 2 (0K) a , lcorrospondiert. Letzteres Sala 
ist ausgezeichnet durch seine Schwerlöslichkeit. 

Durch Einwirkung von Ohlor auf Ohlornnil und Ohloranilsiluvo 
entstehen eine Beihe komplizierter ohlorhaltiger Produkte dor Ilexa- 
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und Fentametliylenreihe, schließlich gechlorte Eettkörper, Tabellarische 
Übersicht : Hau Usch, B. 22, 2841 ; s. feiner B. 25, 827, 842. 

Homologe desChinons sind: Toluohinon, Ö 6 H 8 (0 2 )(0H 8 ) ; Xylo- 
chinon, 0 (i II 9 (0 2 ) (C II 8 ) 2 ; Thymo chinon, O fi H a (0 2 ) (0 H g ) (O g H 7 ) usw. 
Mehrere derselben sind synthetisch darstellbar duich Kondensation von 
l,2*Biketonon. So gibt das Diacetyl, S 2 tu, unter dem Einfluß von 
Alkali Xylocliinon (B. 21, 1411). 

Bas dem Tetraoxybenzol (S. 425) entsprechende Dioxychinorij 
ö 0 n 2 (Oj)(On) 2l bildet dunkelgeibe Nadeln (B. 21, 2374). Es ist die 
Muttei Substanz der Chlor- und Nitranilsaure (s. o.). 

Aus dem Hexaoxybenzol (S. 420) sind darstellbar Tetraoxy« 
ohinon, 0 0 (O,)(OH) 4 , DioxydiOlnnoyl, 0 9 (0 2 ) (Q 2 )(OH) a — ffliodi - 
zonsaure , endlich Triohinoyl, C 0 (O 2 )(O 2 )(O a ) [-{- 8H 2 0], Bei den 
beiden letzteren Verbindungen ist die Ohinonbiklung innerhalb des 
Moleküls mehrfach erfolgt. Siehe B. 18, 490, 1833; 23, 3136 usw. 

Orthochinon entsteht hei der Oxydation von Brenzcatechin mit 
ßilberoxyd; hellrote, durchsichtige Tafeln; geruchlos, nicht flüchtig, 
leicht zersetriieh und leicht reduzierhar zu Brenzcatechin. Konstitu- 
OH : OH . 00 
tion daher: i • • 


2. Indninlno und Indophonoie | Ohinontnildo, 


Als Indamine bezeichnet man nach Nielski (meist gvüne bis 
blaue) Farbstoffe, welche durch Einwirkung von Nitrosodimetbylauilin 
auf Amine, z, B. Bimethylanilin, oder durch Zusammenoxydieien von 
p-BIaminen mit (Mon-) Aminen in der Killte entstehen und durch 
Erhitze» mit verdünnten Mineralsaurou Zersetzung erleiden. — Der 
einfachste [Repräsentant ist das 

Indamin, Phenylenblau, O^lI^Na. 

Es entsteht durch Oxydation eines Gemisches von Anilin und 
p-Phenylendiamin und geht durch Hcduktion in p-Biamidodiphenyl- 
ainin, NXI(0 ß H4 ,NII 2 ) 3 (8.373), über. Es stobt daher zu letzterem 
in gleicher Beziehung wie Ohinon zu Hydrochinon , und ist als ein 
substituiertes „ ühino'ndnmül u aufzufasson, von der Konstitution : 


0 ^N-0 B H 4 -NII 2 . ^O ß H.^NH 2 (. O n H 4 .NH 2 \ 

Ü « U ^NII ' gleiOÜ ^0 9 H 4 — NH \ üzw ' ^Oo^.NIt ) 

Auch das einfache Öhinondiinrid, 0 ß H 4 (NH") 2 , und Ghinon- 
Imid, 0 D H 4 (0) (N II) , sind neuerdings dargestellt (1 Villstätter, B. 37, 
1494, 4606; 38,2348); desgleichen existieren Salze eines Ohinondiimids, 
welches dem p-Amidodimethylanilin entspricht. Auf der Bildung 
eines chinhydroniihnlichon Salzes 

N II : 0 9 II j : N (0 JI a ) s 01 N JI , , 0„ H 4 . N (0 H 8 ) 2 . 11 01, 

beruht dio fuchsinrote Etlrbuug verdünn tor neutraler Aimdodimetliyl- 
anilinldsungon durch Eisenchlorid; mit Aminon kondensiert es sich zu 
Indaminen, so mit Bimethylanilin zu 
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^imethylplionylongrü^/fetrametln/lindammchlorid, Ö| 0 'II 10 X R , 
auch direkt aus p - Amidodimethylanilin und Dimethylanilin darzu- 
stellen. Gibt hei der Reduktion Tetrainetliyl-p-p-diamidodi- 
phenylumin, Nll[ü a H 4 . N(CII 3 ) 2 ]2 (S, 373). — Gewisse Indamine siucl 
wichtige Zwischenglieder bei der Bafrauin-, Methylenblau- usw. -fabri- 
kation. 

Auch sauerstoffhaltige Verbindungen, Indophenole (IFiii), 
leiten sich durch Austausch von NH' g bzw, N (ö n 3 )2 gegen OII (Er- 
wärmen mit Alkali) hiervon ab, z. B. das Phenolblau ( Indoanilin ), 

H^n ö TT 4 ! N(OH s )^ we i c j ies dui cli Oxydation von Amidodimothylanilin 
o 0 n.4 . u 

plus Phenol entsteht. Sein mittels Xnplitol (s. d.) hergestelltes 
Analogon, das «-Naphtolblauj bildet einen blauen, technisch ver- 
wendeten Farbstoff, 

Indophenolj Chinonphcnolimul, jj 4 °hi phenolartiger, 

in Alkohol rot, in Alkali blau löslicher Farbstoff, entsteht u. a. durch 
Oxydation von p-Amidophenol plus Phenol. Soine Leukoverbindung 
ist das Di - p - dioxydiphonylamin , NIl(O 0 Ii 1 . OII) 2 , welches die 
Eigenschaften des Diphenylamins und eines Phenols in sich vereinigt 
(B. 10, 2848; 18, 2912). 

Die bei der I/ieb ermann' sehen Reaktion (s, S. 414) entstehenden 
Substanzen sind Indophenole (B. 35, 3217). Mit Schwefel und Schwefel- 
alkali liefern die Indophenole blaue Sohwefolfarbstoffe. 


3. Chinonchlorlmlrto. 


Verwandt mit den Chinonimiden sind die Chinonchloriinulo, 
welche aus don Salzsäuren p-Araidophenolen bzw. p-Phonylon- 
diaminen durch Oxydation mit Hypochlorit i'oöultioron. 


Das Oliinonohlorimidj 0 fi n 4 (O)(bT . 01), entsteht aus p-Avnido- 
phenol, das Ohinondiohlonmid, 0 a IT, (N . 01) s , aus p-Phonyleudiamin, 
Erstoros bildet goldgelbe, mit \Vassordampfon flüchtige Kmtallo; es 
wird durch Beduktion in Amidophonol zuriickverwandolt, beim Kochen 
mit Wasser in Chinon ubergeführt. Letzteres verhalt sich analog. 
Man nimmt für diese Verbindungen die Konstüutionsformeln an; 


°« II <4.oi(’ 0,lei 0 * 1, <'4.oi) 

Ohinonclilorimid 


, n TT Jsr.oi/ . „ Tr n oi\ 

und OoIIj < N ^ Q1 potior Ö fl II 4 <^ 0 J- 
Ohinondichlorimid 


4. Chinonnnilo und Anilldochinono. 

Bei gewissen Chinonon vermögen aromatische Bason, zumal 
Anilin, derart oinzuwirkou , daß unter Mitwirkung oinos Oxyda- 
tionsprozesses die Gruppe (NIlC 6 H s y an Stolle von Korn Wasserstoff 
einmal oder zweimal eintritt, Es entstehen so „Anilidochinonc“ t 
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meist rot oder dunkel gefärbte, kristallisierende Verbindungen. 
Andererseits kann auch der Chinonsau er stoff gegen den Rest 
(N C 6 H r ,) // ersetzt werden, wodurch den Chinonimiden (s. o.) ent- 
sprechende „ Ghinonanilc " entstehen. 

Beide Umwandlungen sind repräsentiert z. B. im 

Azopliemn oder Diamhdoeliinondiaml, 0 {J Il 2 (NIlÜ ß H ß ]'a(N ö 0 Hg) w 2 . 
Entsteht aus Anilin (plus salzsaurem Anilin) besonders durch Erhitzen 
mit Azo-, Amidoazo- oder Nitrosoverbindungen (B. 21, 670; 20, 2659). 
Letztere Verbindungen wirken hierbei wie p- Diamine plus Bauerstoff 
(0, Fischer, Mepp, B. 25, 2731). Hute Blättchen. Liefert bei weiterem 
Erhitzen mit Anilin Indulinfarbstoffo (A. 2(12, 247). 

XXIV. Aromatische Alkoliolo, Aldehyde und Ketone. 

A. Aromatische Alkohole. 

Während dio Phenole zwar in ihren Eigenschaften an die 
(tortiüron) Alkohole der Fottroihe erinnern, aber von ihnen in 
manchen Punkten abwoicbon, sind auch wirkliche aromatische 
Alkohole bekannt, d. li. Verbindungen, welche vollkommenen 
Alkoholcharakter besitzen. Der wichtigste unter ihnen ist der 
(primäre) Bonzylalkohol, 0 7 1I 7 .0H. Derselbe ist isomer mit 
den Kresolen. Diese Isomerie erklärt sich durch eine andere 
Stellung dos Ilydroxyls im Molekül. Wahrend die Kresole das 
Ilydroxyl, wie alle Phenolo, an don Benzolrost gebunden ent- 
halten, befindet es sich im Benzylalkohol in der Seitenkotte: 

C 6 II* (C 1I 8 ) . 0 II, Kresole ; C c II r -C II 2 . 0 H, Benzylalkohol. 

Es orgibt sich dies aus der Bildung des Benzylalkohols aus 
Benzylcblorid, C 0 H 5 ~ CII 2 C1 (und umgokobrt) sowie aus seiner 
Oxydierbarkeit zu einem Aldehyd und einer Säure mit gleich 
vielen Kohlonstoffatoinen , dio gleichfalls Monodorivate des Ben- 
zols sind; 

0 fl H 5 — CILj.OH C 6 H 5 — CIIO C g H 6 — CO.OH. 

Benzylalkohol Benzaldekyd Benzoesäure 

(Benzolmetliylol) (Benzolmethylal) (Bcnzolcarbonsauro) 

Man kann den Benzylalkohol auch als Methylalkohol auffassen, 
in welchem eine O n II r) *gruppo statt Wasserstoff eingetreten ist: 

clr r<uj£ CU 2 <«»“«. 

Methylalkohol, — Oarbinol Benzylalkohol, = Phenylcarbinol 

Er ist daher auch der einfachste existierende aromatische Alkohol. 
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Homolog sind, und zum Teil primäre , zum Teil sekundär 
Alkohole (es gibt auch tertiäre): 

ö 8 h b .oh: o ö nj(on 3 )~on 2 .o.n, / ö fi ir r ,~OH 2 — on 2 .on 

Tolylalkohole ju. C fi II f , — 0 H (0 II) — 0 H s 

Phonyläthylalkohole ; 

0 9 H n .OH: O b H 4 (C 8 H 7 )-CH 2 , OH, o 0 n r ,— CH 2 — O.H 9 — 01I 2 . OE 
Cuminalkoliol (p), Phenylpropylalkohol usw. 

Auch zwei- und dreiwertige Alkohole existieren, wolcho nacl 
den früheren Darlegungen (S. 203 usw.) nicht weniger als ach 
bzw. neun Atome Kohlenstoff enthalten können, z. B. : 

C 8 H 10 O 2 : C fl H 4 (0H a . OH) a : p = Xjdylenalkohol; o = Phtulylalkohol 
OoHjjOa: O 0 H B — OH(OH) — OH(OH)— 0H 2 .OH, Phonylglycejin. 

Alle dieso Verbindungen sind als Alkoholo den Alkohole! 
der Fottreihe in bezug auf Bildung von Ällcoholaten , Athern 
Estern , Mercaptanen, Aminen usw. vollkommen analog. Sio sind 
aber gleichzeitig Benzolderivaie , und somit oxistieren von ihnen 
auch Chlor-, Brom-, Nitro-, Amido- usw. -substitutiousjjrodukto. 
Durch Eintritt der Phenylgruppe in ungesättigte fette Alkohole 
entstehen ungesättigte aromatische Alkohole, wolohe in ihrom 
chemischen Vorhalten sich aufs engste den ungesättigten Sub- 
stanzen der Fettreihe anschließon, nur wieder gleichzeitig Bonzol- 
deriyato sind. 

Für die aromatischen Aldehyde und Ketone (s. S. 433 u. 436) 
gilt mutatis mutandis völlig das Gleiche. 


Benzylalkohol, C 0 II 6 — CH 2 .0II. Vorkommen: Ist als Ester 
der Benzoösäure und der Zimtsäure im Peru- und Tolubalsam 
und als Essigsäureester im Jasminblütenöl enthalten. Bildet sich 
aus Bcnzylchlorid wie Alkohol aus Äthylchlorid. Darstellung : 
aus seinem Aldehyd durch Kedulction, besser durch Einwirkung 
wässerigen Kalis, durch welches jßnor zur Hälfte oxydiert, zur 
Hälfte reduziert wird (B. 14, 2394): 

2C 0 H,-OHO -b KOH = C fl H 5 -CH 2 .OH -j- C fl H,~COOK. 

Farblose Flüssigkeit von schwach aromatischem Geruch; 
S.-P. 206° ; in Wasser sohwor löslich. 

Benzylalkohol entstellt auch hoi der Reduktion von Benzamid. 

Der zugehörige Thioalkoliol ißt das Benzylaulfliydrat, 

— GHa.SK, eine widrig riechende Flüssigkeit von typischen Jlcr- 
captaneigcnschafton. 
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ßein alkoholisches Amin ist das "bereits S. 390 besprochene Ben- 
zylamin, C«H ft ' — (J U 2 • N Hg. Auch homologe Amine, ferner 

Benzylhydroxylamine, z. B. 0 ( ,n f) — OH., — NH (OH), letztere 
in verschiedenen isomeren Modifikationen, ferner BenzylbycLraaw, 
C 0 H ß . 0 H a . N il . NLT a (s, auch S 4)0), und Benzylazid, O 0 H s . 0H a . N 8 
(J. pr. Oh. 62, 83; 63, 428) sind bekannt. 

Über Anliydro-p-amidobenzylalkohol; s. Ankydroformaldebyd- 
anilin. 

Phenylmethylearbinol , 0 t1 H r — 0H(0 11)— OII s , S.-P. 203°, ist 
durch Reduktion des Acetophenons, 0 C H 5 — (JO — CH g (8, 436), darstell- 
bar und geht bei gelinder Oxydation wieder in dieses über. 
Phenylhtliylalkoliol, 0„H # ,OH s . OII ti O H, im Rosenöl 
Per einfachste ungesättigte Alkohol ist der 
Zimtalkohol, Styrcn, = 0 fl II r — CH=CH— OH 2 (OH), 

wolcher als Zimtsaurecutor („Styracin“) im Slcnax vorkommt. Glsin- 
zonde, liyazinthonahnhch riocliendo Nadeln. Geht bei vorsichtiger 
Oxydation in Zimtsiiuvo, hei stärkerer Oxydation in Benzoesaure über. 


33. Aromatisohe Aldehyde. 

Die aromatischen Aldohydo sind Analoga der Fettaldehyde, 
Ihre liildungsweisen sind meist analog denen der letzteren. So 
entsteht Bonzaldehyd: 

a ) durch Oxydation des zugehörigen Alkohols; 

b) durch Reduktion der entsprechenden Säure (Destillation von 
benzoösfturom mit um eisen saurem Kalk); 

c) aus dom zugehörigen Diohlorid, O 0 H 5 --CIICl 2 , Benzal- 
chlorid (ans Toluol), durch Überhitzen mit Wasser oder Schwefel- 
säure, oder Kalkmilch (technische Methode); auch durch Kochen 
von Bonzylohlorid mit Wasser und Bleinitrat. 

Indirekt lassen sich die Verbindungen vom Typus des Benzyl- 
ohlorid« in Aldehyde Überführen durch Kondensation mit aroma- 
tischen Aminon zu Verbindungen vom Typus des Benzylamlins, 
O 0 Hß . CHg . NH . Ü 0 Il 5 , Oxydation derselben zu den entsprechenden 
Benzal Verbindungen, z. B. Benzalanilin, Ö„H 6 . ö H : N . C ü und deren 
Spaltung durch Säuren (z. B. in CJ ö H fi .OIIO und H 2 N , C G H 5 ). 
P. R.-r. 91 503. 

Hiorzu kommen weiter als Bildungswoison: 

d) Toluol wird durch Erhitzen mit Braunstein (oder Mangau- 
fliiperoxydsulfftt) und Schwefelsäure zu Benzaldohyd oxydiert. Des- 
gleichen entsteht durch Einwirkung von Oliromylchlorid, 0r0 2 Cl 2 , auf 
Toluol Benzaldohyd; aus höheren Kohlenwasserstoffen entstehen ent- 
sprechende Aldehyde, aber auch gewisse Ketone (S. 436 A'fard’sche 
Reaktion, B. 17, 1402, 17U0). 

Dornt Ilsen, Oigon. Cliemfo, 10. Aufl. 
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e) Durch Einwirkung von Kohlenoxyd 4- Chlorwasserstoff -j- Alu- 
minium chlor i d -|- Ru pfoi chlor ur auf aromatische Kohlenwasserstoffe usw, 
erhält man die entsprach enden Aldehyde (Gatte) mann, B. 30, 1022). 

f) Durch Einwirkung von Knallqueckailber und feuchtem Alu- 
miniumchlorid auf Benzol entsteht Benzaldoxim: 

O ö H 6 -1- C : NOH = O 0 H ß .CH:NOIL 

Verhalten. Die aromatischen Aldehyde verlialton sich wto 
typische Aldehyde. Daher’ ist z. B. Benzaldohyd a) leicht oxydier- 
bar zur Saure, schon mit Luftsauerßtoff (s. indessen B. 33, 1581), 
reduziert daher ammoniakalisohe Silberlösung unter Spiogelhildung; 
b) reduzierbar zum Alkohol, s. S. 432 ; c) addierbar zu Natrium- 
bisulfit; d) addierbar zu Blausäure (s. Mandelsauro) ; o) komlen- 
sierbar mit anderen Aldehyden (auch Sauren und Ketonen) der 
Fettreike, z. B. zu Zimtsäure (s. d.; B. 14, 2460; 15, 2856), mit 
Dimethylanilin, Phenolen usw. zu Triphonylmothanderivaton (e, d.); 
f) mit Ilydroxylamin, Hydrazin und Phenylhydrazin (empfindliche 
Reaktion, B. 17, 574) verbindbar. 

hüt Ammoniak hingegen entsteht kein Aldehyd am inoniak , son- 
dern Hydrobenzamid (s. f. 8.). 

Ferner aber ist ihr Verhalten ganz das typischer Jßeneol- 
äerivate\ so ist Benzaldehyd (indirekt) durch Halogen substituier- 
bar, (direkt) nitrierbar, amidierbar, sulfiorbar usw. 

Analog wie hei Toluol tritt Chlor hoi Benzaldohyd in der Riede- 
hitze in die Seitenkette unter Bildung von Benzoylchlorid, CULI r ,— CO CI 
(S. 449)1 


BenzaldeByd (Benzohnothylal), Bittermandelöl, C 0 II 5 -OIIO. 

Entdeckt 1803; untersucht von Liebig und Wähler (Ann. 22, 1). 

Bildung: s. o. Entsteht ferner aus Amygdalin, C 20 II 27 NO n 
(s. a. S. 276)., durch Spaltung mit Sckwefolsäure oder mittels 
Emulsin (s. d.), neben Glukose und Blausäuro: 

C 20 H 27 NO n -f 2H 8 0 = 0 6 II 5 -CH0 -f 2C fl H 12 O fl -f CNIL 

Eigenschaften. Benzaldehyd ist oino farblose, stark lioht- 
breohende Flüssigkeit von angenehmem Bitterm andelölgor uch. 
S.-P. 179°; spez. Gew. (1Ö°) 1,05. In Wasser nur wenig (1 ; 30), 
in Alkohol und Äther leicht’ löslich. 


Das Radikal — OH: heißt Bemal oder BcneyMden . 

Unter den Derivaten verdienen Erwähnung; 

« - Benzaldoxim , Bemantialdoxim , 0 6 H n — -OH iN.üH. 
Benzaldehyd und Hydroxylamin; Sm.-P. 35°. Läßt sich durch 


Aus 

Hnlz* 
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säure I» das isomoro /l-Benzalcloxim, llenmjnaldoxim , Sm.-P. 125°, 
überführen , das im Gegensatz zum Auagangsprodukt leicht durch 
lössigsilureanhydrid in Benzonitril übergeht und beim Überhitzen 
wieder die «-Verbindung lioforfc. Beide üxinie sind strukturidentisob, 
aber stei eoisomor (Btickstoffisomerio). Vgl. S. 159; ferner Hantesch, 
13. 31 , 15, 3481. 

Bonzalazmj O 0 TI n .CII=N — N^CH . 0,,ir 5 , aus 2 Mol. Benz- 
aldöhyd und 1 Mol. lEydrazin(sulfat) ; gelbe Prismon, Sm.-P. 93°. Seine 
Bildung dient als Reaktion auf Hydrazin (Ctuims, Jay, J. p. Ch. 39, 44). 

Bonzaldehyd-phonylhydrazon, C n ll ri — OU : (N 2 'J10 u II fi ), bildet 
faidiloso Krlfltalio vom Bin.-P. 152°. Min Stereomores s. B. 31, 1249. 

Hydrobßnzamid, C 2t Ijf 1B N 2 , gleich N 2 [:CH.O fl II r ,]g. aus Benz- 
uldohyd und Ammoniak, bildet rhombische Kristalle vom Sm.-P. 110°, 

Nitrobonzaldoliydo, ö„n 4 (N02)öII0. Durch Nitrieren des B, ent- 
stoht hauptsächlich m-, daneben weniger (etwa 20 Proz.) o-Nitroaidehyd. 
Let'/teier ist darstellbar durch Oxydation von o-Nitrozi ml. saure (s. d.) 
mit Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Benzol (B. 17 , 121), auoh 
durch Eihitzon von o- Nitrotoluol mit Braunstein und Schvvefelsdme 
oder durch Überführung (durch Chlorieren) in o-Nitrobe»zylehlorid 
und weitere Umwandlung des letzt"ren (s. B. 483, sub. c). Lange, farb- 
lose Nadeln. Sm.-P, 40°. Vet wandelt sich im Sonnenlicht schnell in 
o-Nitrosobeiizoesnuio. Voidjent besonderes Interesse wegen seiner 
Überfüll rbarltoit in Indigo durch Aceton und Natronlauge (B. 15 , 
2850), und seiner Reduzierbarkeit zum o - Amidobenzaldehyd, 
O ö XT.j (Nil?) OHO (sil borg hin zondo Bliittchon, Sm.-P, 40°), welcher zu 
synthetischem Reaktionen Verwendung gefunden hat (s. Chinolin und 
B, 10 , 1888). m - Amidobonzaldehy d, aus m-Nitrobenzaldehyd und 
zumal dessen Bisuifitverbindung durch Reduktion darstellbar sowie 
p-Amldobenzaldehyd, aus p-Nitrotoluol und alkoholischem Sch w&fel- 
aJlcali entstehend, dienen zur Gewinnung von Farbstoffen. 

0 

A^tlirnnil } ü c IIj< ^ >0, aus o-Kitiobenzaldobyd durch ge- 
linde llodgküon, ist das Anhydrid des o-Hydroxylnminobenzaldehyds; 
liefert mit Alknlilnugo Anthnmilsilure. 

JIoMÖjlpycAhtehyclo sind dio drei Toluylaldohydej 0, 2I 4 (ön 3 )-0HO, 
ferner Öurüinnldekyd, Cumtnot, Isopropylboizaldchyd, 0 8 11 4 (0 S U 7 )~CHO 
(im Itünii^l|-Kiimmelöl)- 

OlopjIßjjeiUg Aldehyd und mehrwertiger Alkohol ist Plienyl- 
totroso, (Xi’lI r ,(OIlOn) 8 CIiO, welche einen aromatischen Mucker re- 
priißenticrt und synthetisch erhallen wurde (II. 35, 2550). 

Dio drei Dialtle liydot Phtal- (1 , 2), Isopkl&l- (l, 8) und Tere- 
ixhtalaldohyd (1,4) sind bekannt, 

Zimtaldehydj C fl II 6 — CK-CII-ClIO, ist der Hauptbestandteil 
dos Zimtöls (Person Cinnmnommn) und läßt sich daraus vermittelst 
seiner NalriuuiliiHUlIHvorbhidung isolieren. Atomalisch riechendes, mit 
WtiHscrdUmpl'on leicht destillierendes Ol, S.-F. 24ö IJ . 
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C. Aromatische Ketono, 

Das Aoetophenon , C 6 II, — CO — CIL,, ist der oinfnolisto 
Eepräsentant der (gomis eilten) aromatischen Kotono. Es entsteht 
nach normaler Kotonboreitimgsinothodo, durch Destillation von 
ossigsaurem und benzoesaurem Kalle, wie auch aus Benzol durch 
Acetylohlorid und Aluminium- oder i'lisoticlilorid. Earbloso, 
leicht (boi 4“ 20°) schmelzende, unzorsotzt (bei 200°) siedondo, 
in Wasser wenig lösliche Blätter. Es vereinigt in sich die Eigen- 
schaften eines aliphatischen Ketons und eines Bonzolderivatos, 
Durch Oxydation liefort os C 0 Ilj — C0 2 II und Kohlensauro (unter 
anderen Bedingungen Bonzoylamoisonsiluro); durch Halogen (in 
der Hitze) wird es in der Seitonkotle substituiert, z. B. zu 
„Phenaoylbromid“ , C G H 6 — CO — CIIjBr, durch Salpetersäure 
nitriert usw. Es wirkt als Schlafmittol („I Typnon“). 

Aoetophenon und einzelne Homologe desselben entstellen aua 
Kohlcnwasserstoifen mit längerer Seitenketto nach der AVrtrd’schon 
Reaktion (s. S. 433, ferner 11. 23, 1070; 24, 1850). 

Bas eigentliche ICoton der Benzoesäure, Ö fi TI n — OO — O 0 ir ö , Bonzo- 
phenon, ist in der Biphenyl mothangruppo zu besprechen. 

Auch aromatische Volykctone (s. 8. 2,30) sind dargosleilt, z. 13. 

Benzoylaeeton, C fl n ß — 00— CII a —CO— OH a , und 

Aoetoplienonaoeton, 0 rt H r ,--0 0— 0 K a — 0 H a — C 0 — 0 II 8 . 

Burch Kondensation von Bonzaldohyd mit Aceton und Acoto- 
phenon unter dem Einfluß von Natronlauge erhall inan dio un- 
gesättigten Ketone : Benzalaoeton, O fl Hu . OK : OK , 0 0 . OK g , 8m.-L\ 41°, 
unclBenzalacetophenon, Chall'on, O 0 K 5 .OII:ÜK.0O.O„K ß , Sm.-P.58 0 , 

D. Oxyalkoliolo und -aldohydo; Kotonalkoholo usw. 


Übersicht 


q jj. OH o Saligenin Oll o Balicylaldoliyd 

0K 2 . OK Oxybonssylalkohol 1 OKO J Oxyboiizaldeli. 

0ßII * < 0H^ 8 on P Auififllko1101 °ö I;i: < < 0KO 3 Anisaldoliycl 

/O K (4) 

O,, H{/~0 K (8) Prolooateohu- 
'OHO (1) nldohyd 

/OK (4) /OK (4) 

0 c H 8 (~OCH 8 <8) Vaniltinalkohol O 0 ir 3 £-OOH 3 (8) Vanillin 

\oh 2< oh(i) \uko (1) 


usw, 



Yanillin, Adrenalin. 
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Es sind zahlreiche Verbindungen bekannt, welche die Eigen- 
schaften eines Phenols und eines Alkohols oder Aldehyds uawr, 
in sich vereinigen. Dieselben leiten sich von den einfachen 
Alkoholen usw, durch Eintritt von Ilydroxyl in den U on zol- 
le orn ab. 

Verschiedene dieser Vorhin dringen kommen in der Natur 
vor; Saligenin ist ein Bestandteil des Salicins (s. Oflukosiilo), 
Salicy lftldeh y d findet sich in Spiracaarten , das Vanillin in 
den Vanillcscboton (etwa 2 Proz.). Anisaldehyd entsteht durch 
Oxydation des Anisols. 

Synthetisch entstehen Oxyalüehyde: 1. Durch Einwirkung von 
GlilnroJfcorin auf die alkalische Ldsung von Phenol (1,2- und 1,4-Oxybonz- 
flldehycl), Dioxybonzol, Monomethyldioxybenzol usw. ; a. B. Protocatcclm- 
aldohycl aus Brcnzcatpchm, Vanillm aus Guajaool (S. 423). > Bioho 
ö. 4>.i } 4f, Ebenso fuhrt Einwirkung von Foraialdehyd. auf alkalisch« 
riienolldsung zu Oxyalkoholon, JVicnolctlkoholen (J. pr, Oh. hO, 223), 

2. Aua Phenolen mit Blausäure oder ICn allquecks llher und Balz« 
saure hei Gegenwart von Aluininiumchlorid oder Chlorzink (inter- 
mediär entstellen dabei salzsaure Aldime bzw. salzsaure Aldoximo; 
datlernutnn, Scholl). 

Das Vanillin (schöne Nadeln) laßt sich aus dem Coni- 
X o r i n , C ](! II 2 ' ! O a -f- 2fI a O (im Camhialeart der Coniforou) , ge- 
winnen {Ticmann und Haar mann) und wird durch Oxydation 
von Isocugenol tcchnisoh dargos tollt, 

Findet sich auch z. 33. n» Spargel, im Eubenrolizucker, hn Jfolz 
und in Asa foeüdiv, entstellt durch Oxydation von Olivenbaumharz usw. 

Durch Salzsäure boi 200° entsteht der Protocatechualdehyd. j)or 

Methylen athor dos letzteren, Piperonal, 0 0 !!<, (C II 0) ^ ;> 0 ll 2 , Icvnxl- 
lichcs Heliotrop , entsteht durch Oxydation der Piporiusaure. 

Adrenalin, die den Blutdruck steigernde Substanz der Neben- 
niere, welche auch synthetisch davgcstollt ist (»S 'upt'arcntv, 11. 87, 4M fl), 
hat die Konstitution: (irO) 8 G B H a . OH(OII) . 0H 2 . NH . CH 3 . 

Ein Kctonalkohol ißt das Bonzoyloarbinol, C 0 H 5 ~OO~0iT 2 , 0 H, 
das aus 0,JI r , — 00 — 0II 2 Br (s. B, 48 Q) d arges teilt werden kann und in 
glanzenden Blattern kristallisiert, Eb ist dem Acetonalkohol ähnlich, 
aber beständiger, und hat wie dieser stark reduzierende Eigenschaften. 

Ihm entspricht als ICetonaldehyd das 

Phonylglyoxal, Ö a Tl. ( — 00— OHO, bezüglich dessen auf (hm 
analogen Bronztraubenaldohyd verwiesen sei. Vgl. B, 22, 2ßGö. 
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XXV. Aromatische SiiuroU» 

Die aromatischen Säuren sind don JcUsäuf^ 1 
Punkten völlig analog. Sie vermögen als Säure ft ßfevur. <1 
Ai’ten von Abkömmlingen wie letztere, also Salze» d^stor, 

Anhydride, Amide uaw., zu bilden, z. B, : 

C n n r) , COoH, Benzofesaure ; 

O fi II fi . 0 0 2 (U 2 II fl ), DenzoL'saureiUhylefd 1 * i' 5 
((J,iH ß . C0) 2 0, Benzoäsuurcanhydrid ; 

CflIIg , 0 0 . Ul, Bonzoylchlornl ; 

Cg It ß . 0 0 . N U 2j Benzamid usw. 

Nur sind sie gleichzeitig Denzolderivato, und kß nnomd 4 h ol tjlio 
auch die meisten Uimvnndlungen erleidon, deren dfiet ÜßiiZ(»l jnollisfc 
fähig ist. Es sind also vonihnennalogon-Subölitufcions^u-oil ulcto. 
Nitro’, Amid overbindungen , Sulfosiiuron uBW”, dar M t «*lll.mr j 
die Amidosauron sind diazotierbar uaw.; dui’di XOinli-J 1 t> von 
Sauerstoff in den Bonzolkorn (s. f. S.) entstellen 1 j 1ioiio1hÜ uron 
(Verbindungen, die zugleich Phenol- und Saureoharalctor liowi 
Chinonsauren (zugleich Chinone und Siluren) uaw. 

Auch Alkoholsäuron, Kotonsiiuron usw. oxistiuroti in 
der aromatischen Itoilio ebonsowohl wio in der Eettx-oilio, 

So leiten sich z. B. von der Benzoesäure ab: 

C 0 ir^ 01 . 0O 5 lI, Chlorbeiizoesdurcn; 

C„H t (N0 2 ).00 2 H, -Nitrobenzoesllurcnj 
0, U4 (N XI a ) -00211, Araidobonzoöaäuren; 

0 fl II<(S0 8 i£) .OO.ir, Sulfobenzoeflauronj 
Og II 4 (0 Hj . 0 0 2 if, Oxybenzobsäurtm ; 

OflUj . OH(OII) . 00 2 11, Maudelsäuie umv. 

Auch ihro Bildungawoison (s. S, 440) sind don Joni^oii clor 
Fettsäuren ganz analog. 

Die homologen Säuren zeigen untereinander nicht; Jom» Htufcn* 
weisen Änderungen der physikalischen Eigenschaften wio tllt? ] lonui* 
logen Fettsäuren. 

Konstitution. Ben aromatischen Siiuron ontspi'ocslion. "wiötlor 
Nitrile, z. B. der Bonzoüstiuro das lionzonitril, 0 0 1I 5 . O IST, dio auch 
als Cyandcrivftto der KohlenwaBserstoffo (Cyanbonssol’) auf^offi-XJt 
weiden könnon und durch Vorsoilung in dio Silurom. 1 1 Imr^r oli on . 
Dio Konstitution der letzteren ist demnach dorjoniyon dor* Z^ott- 
säuien vollkommen analog: auch sie ßind durch dio -A.t'iwofioultf'ifc 



Konstitution, 
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von Carhoxtß , C 0 . 0 H , charakterisiert. Es gibt einbasisoho, 
zwei- usw. bis sechsbasische aromatische Säuren, entsprechend 
dor Anzahl der vorhandenen gegen Metalle leicht ersetzbaren 
Wasserstoff atomo und folglich Carboxylgruppen : 

o fl 11,(00*11)2 O fl n 3 (oo 2 n) s o 0 (oo 2 n) 0 , 

HitalniUiron Benzoltricarbonsäuren Mellitlisauro 

Auch ungesättigte aromatische Sauren existieren. Sie 
untorscheidon Bich von den gesättigton Säuren genau so, wio die 
wassorstoffarnaeron von don gosättigten Säuren der Fottroiho, 
mithin wesentlich nur dadurch, daß sie als ungesättigte Vor Inn- 
dun gen sehr’ additionsfuhig sind (H a , Cl s , HCl usw.) und daboi in 
die gesättigten Säuren bzw. deren Substitutionsprodukto Übor- 
gohon, Boi don meisten derartigen Additionen bleibt der Benzol- 
korn unverändert (fl. hierzu S. 344', 3). 

Ihre Konstitution ist daher eine ganz analoge, wie jene der Säuren 
der Acryl- oder Propiolsiluroreihe ; sie enthalten eine Seitonkollo mit 
doppelten oder dreifachen KolilenstofEbindungen ; z. 33.: 

o e H ft — on~ on-cjo 2 ii ö c n ß -o=o— ao 2 ir. 

Z/imtsiiuro Fhenylpropiolsilure 

Außer den bisher besprochenen eigentlichen aromatischen Säuren 
sind Säuren bekannt, welche sich von einem vollständig oder von einem 
teilweise reduzierten Benzol ableitcn, Die Körper der ersten Ilelhts, 
z. B. die Höxahydvobenzoösäm’on, gleichen in ihrem Verhalten durchaus 
den gesättigten, die der letzteren Reihe, z. 33. die Pi- und Tetrahydro« 
benzoösilurcn, aber den. ungesättigten Fettsäuren (vgl. S. 842 )» löinigit 
dieser HydrobonzoSsäuren wurden synthetisch aus Yorbindungon der 
Fettroiho dargestellt, die meisten aber durch direkte Boduktion dor 
Bonzolcarhonsiluren ; umgekehrt gehen bIo durch JOehydrogonisalion 
wieder in Benzolcarbonsäuren über (vgl,, A, 280, 88), 

Dio aromatisobon Oxysäuron, wolcho Phonol- und Säure- 
oharaktor gloichzoitig besitzen (z. B. Oxybenzoosäuren), onthalt»« 
offonbar außor Oarboxyl noch Phonolhydroxyl (d, h. Hydroxyl, an 
don Bonzolkern direkt gobundon); sie vermögen sowohl als Sllurim 
wio als Plionolo Salze zu bildon, ontaprechon aber sonst in viclon 
Punkten don Alkoholsäuron der Fottroiho. 

Dio wirklichen aromatischon Alkoholsäuron, wolcho don 
lotztoron völlig korrespondieren (s. z. B. Mandelsäuro), onthalt«» 
offenbar ihr alkoholisches Hydroxyl nicht im Benzolkern, sondern 
in dor Soitonkotte, wie auch dio aromatischen Alkohole. 
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Nomenklatur. Am rationellsten ist die Bozoiohm*^*«’ 
aromatischen Sä uron als (Jarbonsäuron der bozüglicluni 
kohlonwassorstoffo usw.; z. B. Phtalsäuro ~ Benzoid in 11 ^ ?? ^ U1 ° 

(„o. JV.“ vgl. S. 27: Bunzondimothyldisauro). Munch** L^ujiuui, 
z. B. Xylylsäuro (s. Tab. S. 446), sind abgoleitot vom NfH*** 11 * doa 
Kohlenwasserstoffs, in den Carhoxyl eingotroton ist; nn<l f ' r ° r"* «Jinoi 1 . 
z. B. Mesitylon saure (s. Tabollo), gobon den Kohhm\vuH*'nr ** **> * ,m » 

durch desson Oxydation dto Säure ontstandon ist. Kin 1 * *7 ,'oh 

Nomenklatur priuzip beruht auf dom Umstande, daß min* / von 
jeder wichtigeren Fettsäure durch Austausch, von JI (Jt’if*’** ^ ’o Jf*, 
aromatische Säuren abteiten kann, z. B.: 


CH 3 -OO a n, Essigsäure; Cßlli-OIIg-COall, Phonyl«**n J # mi,m >. 

so daß also zu don Säuren der Essigsäuroroiho , der ( i Jy r lcr j 1 hü uro- 
reiho, der Bernsteinsaure-, Äpfelsäuro- und WoiuRiuirf*i*oil*° Kfuv. 
analoge phonylierte Säuren existieren. So kann nun» 15 - dio 

Atropasäure, O 0 II e — 0 3 JX > !iIb « - Phonylaoryltmur« tn««i*ioli- 
nen usf. 


Eigenschaften. Bio aromatischen Säuren sind uU‘!kI< f oft Io 
kristallisierte Substanzen, in Wasser meist schwor li)»li*sl l und 
dann aus don Lösungen der Salze durch Säuren fällbar, i** Alko- 
hol und Äther häufig leicht löslich. Bio einfacheren ui» Lt" r ihnen 
sind tmzersotzt sublimierhar oder destilliorbar; knniliJii'iiorLciro, 
zumal Phenol- und PolycftrLonaüuron, Spalt on boim Krltitwim 
Kohlensäure ab, z. B, die Sulicyl säure, C ö II 4 (0JI) . 0(> 2 1 1. JH«X (loti 
unzorsetzt flüchtigen Sauren wird dio Kohlonsäuroabepal tu v?. II. 
durch Erhitzen mit Nali’onkalk bewirkt. Bei molirhru-ri Holum 
Säuren können die Garboxylo sukzessive abgosjjalton w o t* 4 1 « « n : 

o fl u 4 (C0 2 ii) 2 = o n u 5 (0 o 3 ii) h~ co 3 = c 0 ii„ -I Ü c : o a * 

Vorkommen. Aromatische Säuren finden sieh viol fjicli in 
der Natur, z. B. in Ilarzon lind Balsamen, und in Perm Hl ic» k- 
stoff baitiger Derivato (Ilippursäuro) im tiorischon Ojgan i hm» uh. 


Bildungs weisen der aromatischen Sauron. 


A. Der gesättigten Sauron. 

1. Durch Oxydation der entsprechenden primären A ] Irnltolo 
oder Aldehyde; z. B. Bonzoösäuro aus Bonzylalkoliol (fcj. 



Bildnugswcisen. 
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2. Durch Oxydation von Benzol-Homologen und allen den- 
jenigen Verbindungen, weloho sich von diesen durch, in der Seilon» 
ketto eingetrotene Substitutionen ableiten, ferner -von allen 
Derivaten jener Verbindungen, welche noch an Stelle von Benzol- 
Wasserstoff Halogen, Nitro-, Sulfo- usw. -gruppen, Hydroxyl oder 
Carboxyl enthalten: 


O ß n 5 (OU 3 ) 

0„JI, t (01I s ) 2 \ 

O 0 II 4 (OXC 3 )(0 3 II 7 ) / 

ü n ir 8 (oir 3 ) 2 (o 2 Hß) 

Ü„II b OI1 2 (NII 2 ) 

U fl II,ül(0iI 3 ) 

L',II 1 (NO,)(C,ir f) ) 

ü ö n # (OXi)Hon,) 

C^l^CöIIßKOOnil) 

Ofln fl — 011 = 011 — oo 2 n 


gibt o ft ir B (o OjH), 

geben ö ( ,IT t (ö0 2 ll) 9 , 

gibt o 6 ir 3 (oo s ii} 3) 

» o n ir B (oo 8 n), 

* C fl H 4 01(00 2 H), 

» o ll n l (NO,)(oo,nh 

• O fl II 8 (OH) 8 (OO a II), 

„ o ß ii 4 (ö 0 2 n) 2 , 

„ o (1 ir 5 (ö0 2 H). 


Sind liielu ei« Smtenkotten vorhanden, so werden dieselben durch 
Ohromsfiuro meist direkt alle in Carboxyl verwandelt, während inan 
durch verdünnte Salpetersäure den Übergang stufenweise bewerk- 
stelligen kann; ho oxydiert sie z. Ji. die 

O 0 TI 4 (Oir 8 ) 2 erst zu 0 M n 4 (011«) (00*11), dann zu (^(GOall)*. 

Xylolo Toluylaauren Plitalaauron 

Jedoch verhalten sich die drei Klassen isomerer Benzolderivnln 
mit zwei Soitenkotlon verschieden. Am leiehtesten werden die Para-, 
dann die 31 ota -Verbindungen durch Ohromsaure-Mischung zu Sauren 
oxydiert, die Ortho -Verbindungen aber werden dadurch leicht zu 
energisch (s. S, 3 88): angegriffen („verbrannt“). In solchen Bällen kann 
man durch Salpetersäure oder Permanganat in normaler Weise oxy- 
dieren. Durch Eintritt einor negativen Gruppe (auch OH) wird die 
Oxydierbarkeit eines dazu in o-Stellung befindlichen Alkyls durch 
Ohroinskure verhindert (s* hierzu S» 4 * 2 lj), 

8. Durch Verseifung der zugehörigen Nitrile (S. 438): 

C 0 II S .CN -|- 2II a 0 = 0 0 II 5 .CO 2 EI + NH a . 

Diese Hitrilo, wolcho wio jono dor l’bttreiho aus den 
Ainmoniaksalzen der Hauron dargoelellt werden können , ent- 
stehen syntliotisoli: 

a) Durch Destillation der Kalisalze dor Sulfosäuron mit 
Gyankalhm (oder gelbem Dlutiaugonsalzj ähnlich wio dio 
Nitnlo der Follsiluron aus den alkyl schwefelsauren Salzen 
(s, S, 119) ontstohenj (Merz)-. 

C 0 IIj . SO jjK -|- KON = O c II 5 .ON + S0 8 K 2 . 
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Nitrile Bind in der Ilogel niohfc aus Chlorbonzolon usw. 
durcli Cyankalium darstellbar (s. S. 364'). 

Leichter wird das Halogen hei gleich zeitiger Gegenwart von 
Sulfogruppen, oder die Nitrogruppo in den Bromnitrobenzoton 
(B. 8, 1418) gegen Oyan ausgetauscht. 

Das Benzylchlorid» C ß H 5 — C H 2 CI, und alle m der Soiton- 
kotte substituierten II alogenkohlenwftßßerstoffo zoigon hin- 
gegen die normale leichto AuBtauaclibarkeit dos Halogens 
gegen Cyan: 

C fl H 5 -CH 2 Cl -f KCN=KC1 -j- C 6 H 3 -CH 3 .CN (Honzylcyanid). 

h) Aus den Senf ölen durch Erhitzen mit Kupfer- oder Zink- 
staub ( Wcith): 

C a IIr,.N0S -f 2 0u = O fl H ft OH -f Ou a 8. 

c) Aus den (isomeieu) Isonürücn hoi höherer Temperatur durch 
U Belagerung: (0 fl n 6 .N0 = O 0 H ö .0N). 

d) Aus den primären Aminen , indem man sie diazotiert und 
die DIazogruppe nach der „Sandmeyer'sahm Reaktion" gegen 
Cyan ersetzt (a, S. 394); oder indem man sie zunächst in fienföh* 
oder Isonitrile überführt und diese nach b) bzw. o) behandelt. 

e) Aus den Aldehyden durch Darstellung ihrer Oximo (a. d.) 
und "SYasaerabspftltung aus diesen (mittols Acetylchlorid) : 

Benzaldoxim : 0 fl H ö . 0 . 0 H = O fi H r< . 0 N -f JI 2 0. 

4. Syntheson durch Einwirkung von Kohlensäure oder Deri- 
vaten derselben: 

a) Durch Einwirkung von Kohlensäure auf Monobrotn- 

' benzol usw. bei Gegenwart von Natrium onlstoht Bonzoö- 
säure uaw. (Keimte): 

CßHßBr COj -j- 2 Na = CßHj.öOjjNa -|- Nallr» 

oder glatter durch Einwirkung yon Kohleusiluro auf Phenyl* 
inagnesiumbromid (s. S. 164), 

b) Durch Einwirkung von Phosgen, C001 2 , oder auch 
Kohlensäure, auf Benzol oder seine Homologen hoi Gegen- 
wart von Aluininiuinohlorid ( Friedei , Gräfin): 

C 6 II a + COCI 2 = C c II 5 .COCl + IIC1, 

Hierbei entstehen zunächst Süurechlorido , welche mit Wasser 
zu zersetzen sind. Sie können hoi weiterer Einwirkung auf Benzol 
Ketone bilden (s, Benzophonon), 

Besonders leicht wirkt Phosgen auf tertiäre Amine: 

O ß H ß . N (0 Hj)<j -f 0 0 0I 2 = O a H 4 . [N(0 H 3 ) 2 ] 0 0 01 -|- HOI. 
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°) D urch Einwirkung von C a r b n mi d ch 1 o r i d , C 0 (NH a ) CI, 
o-ui Benzol (auch Phenol), bei Gegenwart von Almninium- 
chlorid entstehen Säureamide, welche leicht in die Säuren durch 
VorBeifung üborfübrbar sind (G-altcrmann, B. 32, 1116): 
o 0 n B 4- oi.oo.nit 2 ~ o G H 6 .oo.NH g + hoi. 

Carhamidchlorid Benzamid 

d) Durch Einwirkung von Chlorkohlen säure oster 
(S. 201) auf Natrium und bromierto Benzole (Wurtz) oder 
auf Pkonylmagnesiuinbroinid: 

O n H ß Br-l-C1.00 a (0 2 n c )-|-2Na = ö fi lT n . 00 2 (C 2 ir, t ) -|-NaBr -f-Ha CI; 
ea entstehen zunächst die Ester der Säuren (leicht zu verseifen). 

o) Duroh Einwirkung von Kohlensäure auf erhitztes 
dVicnohiatrhim entstehen Phenolsäuren (Kolbe-, s. S. 456): 

C o n ß .ONa -f C0 3 = C 0 H 4 (OH).CO 2 Na. 

Boi mehrwertigen Phenolen (z. B. Resorciu) genügt oft schon 
Erhitzen mit Kaliumhicarbonat - oder Ammoncarhonatlosung 
(B. 1B, 030). 

Analog wirkt Olilorkohlonsaureester. 

f) Durch Einwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf 
j Phenole in alkalißoher Lösung ontstohon p-Oxysäuren (B. 10, 
2185): 

ö fi H ö O Na H- 001,, = 0 Ö H 4 (0 H) . 0 01 8 -1- Na 01; 

O 0 n 4 (OH) . 0 Cl 3 -|- 4NftOn = 0 G H 4 (0H) . 00 2 . Na + 3 Na CI -}- 2 H 3 0, 

Analog entstehen boi Verwendung von Chloroform die 
Aldehyde dieser Oxysäuren ( 0 - und p-): 

O a H ß , OH OH 01 3 -f- 3 NftOII = O 0 H,(OH)OHO-{-3Na0l4- 2H 3 0. 

M e fc h y 1 0 n 0 li 1 o r i d und Eormaldehyd zeigen ein ähnliches 
Vorhalten unter Bildung aromatischer Oxy-Alkohole. 

g) Duroh Erhitzen der Sitlfosdure-SaXzo mit ameisensaurem 
Natron (V. Meyo): 

o ß n 6 .BO fl ic + noo 2 K — o ß n c . oo 2 k + nso a K. 

6. jlcdessigestß)'-, Maloncstersynthescn usw. 

a) Bildung von PhlorogluointMcavhonsäureester aus Natrium- 
malonsäurGestor s. S. 363. 

b) Bildung von Hydrochinon dicarbon säur oester usw. auB 
Borns lein silur oätbylostor oder Bromacotessigester s. S. 353. 

o) Einwirkung von Aceteasigester auf Phenole s. ß. 446. 
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(3) Auf in der Seitenketfco substituierte Halogcndorivato, 
z. 13. Benzylchlorid, reagiert Acotessigestor genau wie in der 
Fettreihe, unter Bildung von kompliziertoron Ketonsiiuron, 
welche wieder entweder „Säurespaltung“ oder „Ketonspal- 
tung“ (S. 248) erleiden können, z, B. : 

0„ll ß — OH 2 CI -f 0 U a — C (0 Nn)~ C II— C 0 2 U 
= CH g — C 0 — CII(C 7 H 7 ) — 0 0 2 R NaOl; 

Benzylacetessigester 

ch 3 --co— cn(o 7 H 7 )~co 2 B -k n 2 o 
= c 6 ir ö — oh 2 — cn,— co 2 r + ch 8 .oo 2 ii. 

Plienylpropionsaiireester 

6. Alkoholsäuren und Ketonsauron entstehen nach genau 
denselben Methoden, wie in der Pettreihe (8, 221), z. B. die Mandelsau ro 
aus Bittermandelöl durch Addition von Cyanwasserstoff: 

o fi H ß ~cno + hon = o fl n f) — cir(oii )— on 

und Verseifung des entstandenen Nitrils; oder aus «-Chlorphonyh'Hsig- 
Siiuro (B. 14, 239, 1965): 

c 8 h 5 — cnoi— oo a H 4- koh = c B ir ß — cn(on)— oo 2 ii -f- icöi. 

7. Durch Fäulnis von Eiweiß ontstohen Ilyilropnrac uinar« 
ßäure, Ilydrozimtsfture, p-Oxypbenylessigsauro 11 . a. S. 

B. Büdungsweisen der ungesättigten aromatisch 011 
Sauren. 

1. Aus den Monohalogensiibstitutionsproduläen der gosättigton 
Säuren in normaler Weise (S. 179); desgleichen aus korrespon- 
dierenden Nitrilen , primären Alkoholen usw. wie die gosättigton 
Verbindungen. 

2. Nach der sogenannten Perlcin’ sehen lleaUion durch Ein- 
wirkung von aromatischen Aldehyden auf Fettsäuren. 

Durch Erhitzen von Benzaldoliyd mit Natriumncotat und 
Essigsäureanhydrid entsteht z. B. Zimtsäure: 

c c h 3 .cho + oh 8 . co a Na — c a ir ß -cii=cii--co J Na n- ir a o. 

Das Essigsäureanhydrid wirkt wasserontziohond, ohno an 
der Reaktion sonst teil zu nolmien (s. Ann. 2 lß. 101, s. dagegen 
B. 34, 918). 

Intermediär entstehen durch eine der „Aldolkonilpnuatlon“ (8. MC) 
ähnliche Reaktion Oxy säuren, z. B, hier: 

Oo Dft- 0 H(0 E) öir 2 — 0 0 2 ll, /S-rhonylhydracrylsmirß. 

Diese Reaktion tritt auch mit den Oxyaldehydon und den Homo* 
ogen der Dssigsuure, ferner mit zwei basischen Säuren ein. 
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Nach ähnlich er Reaktion wird Zitntsiiuve duroh Einwirkung von 
Natrium auf ein (römisch von Uenznldohyd und Efifligester dargestollt 
(II. 23, 078). 

3. Analog entsteht Zimlsauro durch Einwirkung von Benzal- 
chlond uuE Naliiumacetat (Cur») : 


o n n rr ~ ojiüi a -I- oh,— oo 3 u =- o„ ir r) ~o n= o ii — o o 2 rr + 2 nci. 


4. Durch Einwiikung von Acetassifjesirr au£ Phenole hoi Gegen- 
wart von knnzonU ioi trr Huhwefrlsumo entstehen ungesättigte Phonol- 
BHuron (bzw. deien Anhydiido; 11. J(S, 2110; 11. 17, 2101), z. B. : 


«,14(010 + (ÜJ,)0(ü iö = 

AcetoflfligHtiui'i“ (l’Hcudol'orm) 


,0(0U 8 )=CH 


= 0 u ir 4 < 

Molhylc umarm 


0 ÖO ^ 2I * 2 ®‘ 


4n, In analoger Weise wirkt A pfefoäure auC Phenole hoi Gegen- 
wart von BchwerelHiluni ein , wobei erstoro wahrscheinlich als Halb- 
aldoliyd der Malonnaure, UllO — ÜJIrj — CH) a JI (=Äp£el«iluro — 00 2 H 2 , 
a. H. «41), in Reaktion tritt (ü. Pcülmanu, Jl. 17, l J20); 


o ü u c .on 


. 0 : ÜJl— (m a __ 

*' 110. üo 

MalomddoiiydHauL'O 


0«Ht< 


oir=ön 
o — 6o 


Uunmrin 


-[- 2 II 2 0. 


A. BhibaBisoho aromfttiaoho Säuron. 

(ÜbomchLslftbfiHo s. B. 418 u. 44-7.) 

Konstitution und iBomorion, Dio Ißomoriofülle bei den 
aromatischen Sauren sind leicht abzuloilon. Hin Isomeres der 
'BcnzoMlurc ist weder bekannt noch möglich. Vom Toluol hingegen 
könnon Uarbonalluron 0 2 «ich abloiton duroh Eintritt von 
Carboxyl ont weder in den Jhnnsolkorn oder in dio Soitonlcotto: 

c fl u 4 (c ir 3 ) (0 o 9 1 1 ) o 0 ir ß . on a . oo 8 ii. 

00 Toluylullut en Plionyleßsigstluro 

Du« Vorlmllon hoi dor Oxydation gibt über dio Konstitution 
diosor Siluron loiolit Aufwohlufi; dio ornloron golion dabei in 
Phtnlmiiu’on, dio lolütoron in JJonKOüfliluro übor, 

Von Siluron (J<jIf lQ 0 2 »ind aohon aohr violo Xsomore be- 
kannt («. Tabollo n. f, S.). Dio Hydimimtuiluro und ilydratropn- 
«iluro «ind Phoiiylpropionailimm , oralaro ß-, lotztoro a- t ont- 
«preohoml don boidon Milolmliuron ; liior wiederholen «ioh also 
dio homcricvcrhlülnmc der Hcttüllurcn. Dio Alphaxylylailuran, 

^ jp und ÄthylbonzoUölluron , O fl lI 4 <CQQ^ijt 
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Übe 

über die einbasisch 


Ci 

O 

tf 


1. Einwertige gesättigte Sauren 


Sin.-I 


Benzoesäure 

Phenylessigsauro 

o-, m-, p-Toluylsaure , . . . . 


CßHß— co 2 ie 

cn 2 — oo 9 n 


o G n t < 


CJHg 

COgll 


o- 

«i- 


1 >- 


121 

70 

102 - 

HO 

180 


Hydroziintsäure . 
nydrati'opasfturo 


UßTIo — dl 2 — CÜI 2 — Cf OfjII 


40 


c (l n r ~cn< 


on„ 

oo 2 n 


01 


Alph axyly ls du r en 


Athylbenzoesaure 


llesitylensäure . . . . (1, 3, 5) 1 

Xylylsfture (1, 2, 4) i 

ParaxyJyisauro . . . . (l, 8, 4) J 


0 1() { Cuminsauro . . . . (1, 4, iso-) 

U9W, 


n TT .oh 3 I 

^ 1<c ok 2 - oo 2 h| 

f°* 

m- 

lp- 

SO 

01 

Dl 

Onll !°“ 

u 8 Jl i < *0O 8 U|p- 


09 


112 



IGO 

o ') 

’' 3< -00 2 H 


120 



103 

0« n. <r 
Ufi^i<. 0 o 2 n 


116 


2. Einwertige ungesättigte Säuren 


CI 

^1 " " - x 

— 

( Zimtsäure 

w 

cf t Atropasaure 

o 0 n fl — oir=oir-ao 2 n 

189 


106 

C 0 {Phenylpropiolsäure 

o fl n fl — o~o-oo 2 n 

180 


6. Ungesättigte Phonolsäuron 


° f 

^ I Cumarsäure (o-, p-) 
o 1 usw, 


Cflir 4 < 


OTT f - 

208 

ÜXI=0n— öO a Ilti)- 

200 


*) 1, 3, 5 usw., 0 0 2 n in 1, 
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imatischen Säuren 


3. Zweiwertige gesättigte Phenolsiiuren 

Sm.-P. 

, j Salieylsaure (1, 2) j 

| m-, p-Oxybenzoesauren j 

n n ^OH j°* 

°ö n 4--- C 0 2 H|p 

155 

200 

210 

[Anissaure (1, 4) 

o 0 n 4 (o.cH 3 ).co 2 n] 

184 

{ Oxytoluylsäuren 

0 6 H s (0H 8 )<^ nH 

— 

usw. 



Hydropaiacumarsäure (1, 4) , . 

n tt 

u « ^^OHg-O H 2 — 0 0 2 H 

128 

^Tyrosin (1, 4) 

usw. 


— 


4. Zweiwertige ges. Alkohol- und Ketonsauren 


{ Mandelsiture 

O 0 H fi — OH(OH)— OO a H 

118 

{ Tropasäure . 

o,H 6 -on<°g i OH 

117 

{ Benzoylanißisensäure 

O 0 H ß — 00— 00 2 H 

05 

{ Benzoylessigsäure 

O 0 H 5 — 0 0—0 H a — 0 0 2 H 

103 


5. Drei- und mehrwertige Plionolsäuren 


{ Protocateohusiture (1 : 3 ; 4) , , 

öflüfl (0H) 2 (00 a H) 

199 

[Vanillinsäure 

o 0 h 3 (o n) (o . o n 8 ) (o o a h)] 

207 

{ Orsellinsäure 

0 ß H 2 (0n 8 )(OH) 2 (00 2 H) 

170 

[ Gallussäure , , 

o 0 n a (on) 8 (oo a H) 

222 

| [Tannin 


— 

1 Chinasäure 

usw. 

o 0 n.(ir 0 )(OH) 4 (oo a H) 

102 
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stehen in «ähnlicher Beziehung zueinander wio .AcotßBsigBiiuro 
CH a -C0-CU 2 -C0 2 H, und Propionylamoiscneauro, U 2 lL,-00-0O a lI ■ 
sie werden alle zu Pli talsauren oxydiert. Dio Mositylonsäuro end- 
lich und ihre Isomeren sind Dimothylbonzoesauron mul oxydierbar 
au Benzol tricarbonsäuron. 

Wie leicht abzuleiton, sind isomer mit der OumhiHiiuvn, d' l0 // IQ () % 
(p - Isopropylbenzofesäure) , zunächst p-Noinnilpmpylbonzoosuuro und 
die entsprechenden o- und m-Verbindungen, dann Äthyl metliyliieir/iM*- 
säuren, Trimethylbenzoesauren, Phenylhuttersauron (so viele, als Oxy- 
buttei-aäuren existieren, s. S. 222) usf. 

Unter den ungesättigten Sauren sind isomer y. 13. SümlHÜuro und 
Atropasaure (analog ß- und «-OliloracryMuro, vgl. n. 8. 1H8). 

Weiter sind isomer dio Oxytoluylsaurcn, C! Ü H 3 (Oit 3 ) (O XI) (0 0 2 TL), 
mit der Mandelsaure, C 0 n fi — 011(0 lf)~00 2 ir, von denen dio erste reu 
oxydieihar sind zu C ö ir 3 (OU)(OO a ll) 3 (Oxyphlnhuiimm , h. H. 4(1«), 
letztere hingegen Benzoesaure gibt; -ferner dio llydrucunmrsllmvi), 
C^HjqOs, mit der Tropasäure. Erstevo gehen durch Oxydation in 
Oxyhenzoesäuren, letztere in Benzoösäuro über. 

Je nachdem das Oarhoxyi direkt an den Kern oder nn einn Heilen* 
kette gebunden ist, zoigon sich Vorschiedoidieitou x. Jb in bezug utif 
die Reduzierbarkeit; die Amide der betreffenden Bnuven gehen im 
eisteren Palle dm ch Reduktion in dio zugehörigen Alkohole» nbi'r, niclit 
aber im letzteren (ebenso wenig wio in der Pcttroiho) ; "M. 24, 1711. 

1, Eiuworügo goailltlglo Siiuron. 

Benzoösäure, ößlls . 00 2 II. Enldeokt 1008 im Uenznlilmris; 
dargestellt aus Harn 1785 von Scheele, Die Zusammensetzung wurde 
1832 von I/iebig und Wähler ermittelt (Iclnssisoho Untersuchung). 
Findet sich in der Natur im Benzoöharz, aus wololiorn öio durch 
Sublimation gewonnen werden kann („acidum bcnzoicum ex 
resina“). Ferner im Draohonbluthnrz, Porubalaam, Tülubalfiam, 
im Castoreum, in den Proißelbeeren, In Verbindung mit (llyko- 
koll ist sie als Hippuraäuro (S, 451) im Pfordolmrn onLlmllon 
und resultiert aus dieser beim Kochen mit Salzailuro („aoidum 
benzoicum ex urina“). Wird toolmisoh („ao. hon», c toluolo“) 
gewonnen durch Oxydation von Toluol, und als Nebenprodukt 
hei der Darstellung dos Bittermandelöls aus Bonüylchlorid oder 
Benzalchlorid; entsteht auch durch Krlützeu von BonzoLriclilovid 
mit Wasser auf höhere Temperatur; 

C 0 H 3 .COl 8 -}- 2 1I 2 0 = C 0 II ; ,.OO 2 II -I- 3 II 01. 

Weiße, glänzende Blättohon oder flaclio Nadeln. Hm.-P. 12 1°, 
S,-P. 250°. Leicht suhlimierbar und mit Waaßordumpfon flüchtig. 


Bonzoylchlorid. 


4d<) 

Die Dämpfe habon einen eigentümlichen, zum Niesen und Husten 
reizenden Geruch. In heißem Wasser leicht, in kaltem schwor 
löslich. Beim Erhitzen mit Kalk entstehen Benzol und Kohlen- 
säure. Verwendung in der Medizin und Anilinblaufabrikation. 
Bildet schön kristallisierende Salze, z. B, Kaliumbenz oni-, 
0 ß H 5 .00 2 K Va Ha 0, undCaloiumbenzoat, 

(C 0 IIß . 0 0)3)2 Ca, -{- 3U a 0 (glänzende Prismen oder Nadeln). 

Vom teilweise oder vollständig hydrierten Benzol leiten sich ah: 
die DiliyclrobenzoÜHäuren (theoretisch fünf durch Stellung der 
doppelten Bindungen Isomere zu erwarten), die Tetra liydrobenzoü- 
säuren (drei Isomere vornuBZUsohon, zwei Bekannt, A, 371, 281) 
und eine HoxahydrobenzoÜsäuröj welche aus Benzoesäure (?) und 
auch synthetisch (B. 27, 1280) erhalten wurde; Sm.-P. 81°. Sohr 
ähnlich ist eine im Erdöl von Baku enthaltene Hexanaphtencarhon- 
säuro (B. 25, 8061). 

Bist er, Anhydride , Amide usw. der Bcmo'ösäurc. 

Die Bßter, z. B. BonzoöBäuretithyloeter, C 0 H5.CO 2 (C 2 TI-,), 
S.-P, 213°, worden nach S. 188 orhalton und sind angenehm 
gowürzig riechende, meist un zersetzt siodendo Flüssigkeiten. 

Sie entstellen auch durch Schütteln der Alkohole in wässeriger 
Lösung mit Bonzoylchlorld unter Zusatz von Natronlauge (Schollen) 
liaumann) oder in Pyridinlösung (A, 301, 101 ; B, 87, 8890 ). Bio 
dienen vielfach zur Erkennung und Bestimmung von Alkoholen. 

Berusoylohlorid, C 0 II 5 .CO.Cl (Liebig und Wähler) , aus 
der Säure durch Pliosphorpentachlorid sowie toehniech durch 
Chlorieren des Benzaldehyds zu gewinnen, S.-P. 194°, ist das 
vollkommenste Analogon des Acotyloblorids, aber beständiger, 
indem es Bich mit kaltom Wasser nur langsam (schnell mit 
heißem) verseift. 

Trinitro- und Trichlorbenzoylchlorid sind wasserbeständig, 
8. 8. 351*. 

Benzoyloyanidj O n n r ,.OO.ON (aus Benzoylohlorid und z. B. 
Oyanquccksilber), dient zur Synthese von Benzoylameisensäure (». <!.). 

BenzoÖsäiireanhydrid , (CqH 5 . CO) 2 O (Gerhardt), ist da« 
vollkommene Analogon des Essigsäuroanhydrids. Es bildet in 
Wasser unlöeliche Prismen vom Sin.-P, 39°, siedet uuzorsetzt mul 
hydratisiert sich heim Kooliou mit Wasaor. 

Durch Einwirkung von Benzoylohlorid auf Wasserstoffsuperoxyd 
in alltalisohcr Lösung entsteht Bonzoylauperoxyd (ßeneoperoxyä), 
Jtornthson, Organ. Ohomlo. 10. Aull, 29 
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O a H ß . CO . 0 . 0 . 00 . O ö H ö , eine relativ beständige , geruchlose , feste, 
in Wasser unlösliche Substanz. Mil Natriumäthylat entsteht hirnans 
neben Benzoesaureostcr das Natriumsalz des Benzoylavasserstoff- 
Superoxyds ( Benzopersäure ) , 0 a H ß . 0 0 . 0 . 0 n ; zorflioßliche , in 
Wasser schwer lösliche Kristalle (Sro.-P.: 42°); riecht stechend; 
flüchtig; explodiert heim Überhitzen; wird von Kohlensäure aus (Ion 
Salzen ausgotrieben ; starkes Oxydationsmittel. Analoge „Peroxyde“ 
und „Per sauren“ sind vielfach, so auch hei der Phtnlsilure und Essig- 
säure bekannt (B. 27, 1511; 34, 703 ff.; A. 2Ö8, 287). 

Benzonitril , C fl H 5 . CN (s. S. 441) , ist ein nach Bittor- 
mandelöl riechendes, hei 191° siedendes 01. Ist in goringor 
Menge im Steinkohlentoer enthalten. Darstellung; Aus Bonzamid 
durch Phosphorpontaeblorid (s. S. 196) oder durch Dostillioron 
von Benzoesäurf mit Sulfocyanamraonium. Besitzt allo Eigon- 
sohaften eines Nitrils: vereinigt sich langsam mit nasoiorondom 
Wasserstoff (zu Benzylamin), leicht mit HalogonwassorstofC (zu 
Imidchlorid, S. 197), mit Aminen zu Amidinen (s. S. 199 und 
A. 192, 1), mit Hydroxylamin zu Amidoximen (S. 200) usf. 

Benzamid, C 6 H 3 .CO.NH a , entspricht vollständig dom 
Acetamid und entsteht leicht aus Benzoy lchlorid und Ammoniak 
oder Ammoncarbonat oder durch Einwirkung fast konzen- 
trierter Schwefelsäure auf Benzonitril. Perlrauttorgliinzondo 
Tafeln vom Sm. -P. 128°; siedot unzorsolzfc; in heißem Wasser 
leicht löslich. 

In das Benzamid können wieder Älkoholraäilcale wie Phenyl- usw. 
-gruppen eintreten, in letzterem Palle unter Bildung von z. Ihr 

Benzanilid, O 0 H r , . ÖO ,NHO ß H ß [Anilkl (e. 8. S77) der Benzoe- 
säure], welches man leicht aus Anilin und Benzoesäure darstollon 
kann. Weiße Blättchen, Sm.-P. 158°, destilliert unzersotzt. 

Tkiobenzamid , O a II ß — OS.NHg, entsteht durch Vereinigung 
von Benzonitril mit Schwefelwasserstoff sowie durch Erhitzen von 
Benzylamin, O 0 U 6 — CII 2 — NH 2 , mit Schwefel. Gelbe Nadeln. 

Benzkydroxamsäure , 0 fl H ß . 00 .NIIOIT, aus Benzoylchlorld 
und Hydioxylamin ; gibt violette Eiscnreaktion (sehr empflndliclio Ilo- 
aktion auf Hydroxylamin). Umwandlung von Benzoesäure in Anilin 
mittels Dibenzhydroxamsäuro s. Lossen, A. 176, 813 und S. 125. 

Benzhydrazid, Benzoylhydrazin , O 0 H ß . 00 . NH . NJL}, aus 
Hydrazinhydrat und BenzoÜsäUreesfcer leicht zugänglich, gibt mit 

N 

salpetriger Säure Benzazid, Benzoylazimid, O 0 H ß . 0 0 .N<C ll , das 



Hippursaure, AiithranilBäure. 451 

beim Verseifen neben Benzobsäure Stickwassergtoffsäure , N 3 H, liefert 
[Cw'lius, J. pr. Oh. (2) 50, 285, 295], 

Dibenzhydrazid, C 0 H ß . 00 . NH , NH . CO . G 0 H Sl aus Hydrazin 
tuid Benzoylchlorid in alkalisohor Losung; schwache Säure; feine 
Nadeln oder Prismen; Sm.-P. 288°. 

Ein amidartiger Abkömmling (1er Benzoesäure ist auch die 

Hippursäure, Bonzoylglykokoll, C«H 3 .CO.NII.OB[ a .C0 2 H; 
entsteht aus Benzoylcblorid und Glykokoll in alkalischer Lösung. 
Ist im Pferdoharn und auch im Harn anderer Pflanzenfresser 
enthalten. Bei Einführung von Benzoesäure oder Toluol in den 
Organismus werden dießelbon in Form von Hippursäure wieder 
abgeschieden, Rhombische Prismen in kaltem "Wasser schwer 
löslich, leicht in heißem. Sm,-P. 187°. Zersetzt sich beim Er- 
hitzen; bildet Salze, Ester, Nitro derivate. 


Chlor-, Nitro-, Amäo- und Sulfobenzoesäurcn. 

Der Kerawasserstoff der Benzobsäure ist duvoh Halogen ersetzbar, 
unter Bildung von z. B. 01 . 00 2 H, öhlorbenzod säure, Bei 
Bildung der Monosubstltutionsprodukte nimmt das Halogen zum 
Oarboxyl die il/etostellung ein, Salpetersäure nitriert leicht (am besten 
als Salpetorschwofelsäuro) , wobei hauptsächlich Meta - NitrobenzoS- 
Bäure neben weniger o- und sehr wenig p-Säure entsteht. Geeignete 
Deduktion führt über in Azobenzoösäuren, N 2 (O 0 H 4 . Ö0 2 H) 2 , dann 

AmidobenzoÖBäuren, O 0 H 4 (NH 2 )CO 2 H. Letztere sind 
gleichzeitig Basen und Säuren und daher dem Glykokoll in 
ihrem chemischen Charakter ähnlich. Bezüglich ihrer Konsti- 
tution s. auch S. 340. 

Mit salpetriger Säure liefern sie Diazobenzoäaäurenj 
O 0 Hi<^o N >i welche den Diazobenzolsulfosäuren entsprechen. 

Die o-Amidol/emocsäure , Anthranilsäure (wichtiges Zwischen- 
produkt bei der technischen Indigosynthese), wird auch aus Phtal- 
imid nach der /Jo/tnaMu’sohen Reaktion (vgl. ßäureamide, Verhalten, 
sub ß und ß. 375) sowie durch Oxydation von Indigo gewonnen. Durch 
Reduktion geht sie in Hexahydroanthranilfläurej O„H 10 (NH 2 ).CO 2 H, 
ein Analogon der Amidoessigsäure über (B. 27, 2470). 

Anthranilfläurometbyloster ist ein wesentlicher Bestandteil 
dos Orangen- und Jasminblütenöls. 


29 * 
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Phenylglyoiii-o-carbonsiiure, C fi II^ (C0 2 H)(Nir . OIT a . CO ä ]l), 
aus Anthranilsaure und Ohlorossigsduro, weiße Kristalle, dient y. tu* 
technischen Darstellung von Indigo, 

Diamidobonzoösiiurenj C fl ir 3 (NII 2 )o(CJ0 2 II), s. 8. 840. 

Die SulfobenzoÖsäin'en, 0 ll II,(S0, 1 II)(CO 2 Il) > sind zw albanische 
Säuren. Ein Ammoninkdenvat der o - Bnlfobonzocsäuvo ißt das 

jjSaeoliariii“, 0 i1 K.,^q 2 >NII (ein dem Phtalimid vergleichbares 

Säureimid) ; weißes, kristallinisches Pulver, fast 300mal süßer als Hohr* 
zucker; wird daher als Zuokororsatz verwendet. Nicht zu vor wechseln 
mit dem Anhydrid der Sacclmundlure, S. 236. 

Über das hoi o-o-disubstituierten Penzobsäuron gültige Esteii- 
tlzierungsgesetz h. 8. 850', 4, 


Säuren C ä Tf s O v 


1, Die drei Toluylsäuren, CgH, (OH0(CO 2 II), sind aus den drei 
Xylolen darstellbar, i’aratolliylsaure wird aus p-'L'oluidin durch Ver- 
seifung des nach Sandmcyer'a Ilealction erhältlichen p-Cyuntoluols dar* 
gestellt (A. 268 , 0 ). — Isomer ist die 

2. PhenylosBigfiäuro , «- Tolutjlsäure , O fl ir fi . OII 2 . 0 O a II ( (Jan- 
nizzaro 1853). Entsteht synthetisch aus Penzylchlorid und Cyan* 
knlium, wobei zunächst Bonzyloyanid, C ö II Ü . 0 1 1 2 . C! N (H.-P. 282°, 
B. 8. 442), gebildet wird. Glan/ ende Jüattchon, 8ni.-P. 70°, H.-F. 202"! 

Unterscheidet sich charakteristisch von ihren Isomeren durch das 
Verhalten bei der Oxydation (s, B, 44 3). 

Sie ist Bowohl im Ponzolkorn als auch in der Sei ton kette null* 
stituierbar. In letzterem Falle entstehen z. P.; 


PhenylohloreasigBäure, C 0 ir r — Oll CI— -C0 2 ir, i m <I 
Phenylnmidoeaaigaäure, 0 n n 6 — 01I(NJ1 2 )— 00 2 ir, 
Veibindungen, wolohe durohaus den Charakter der MonochlorösslgsiiUTo 
Und der Amidoessigsflure hesitzon. Isomer mit der Phonylamidowdgsiiura 
Bind die drei Amidoplienylossigaauron , C,n^(Nir 2 )~Ojr a — 00,71. 
von denen die o-Siiuro wegen ihrer nahen Pozichung zur Indmogruinie 
interessant ist. Bio existiert nicht in freier Form, aondern geht bei 
der Abscheidung in ihr inneres Anhydrid, das Oxindol (s. d.), über; 

^^^üHj-oosri ~ °fl n 4<ojjj>oo -|~ ir 2 o. 

Eine solche innere Anhydridbildung ist bei derartigen Oithn-Vov 
bindungon (im Gegensatz zu den m- und p-Vorbinduugon) sollt* hihilig 
zu beobachten (b. Indol). Bio kann im vorliegenden Falle der Theorie 
nach in zwemrloiWeise erfolgen, indem entweder ein AVa.Sßerstoffalom 
dos Amids mit OH, oder indem beido Amidwasserstoirntonu. mit o 
austreten. Diese beiden Fälle sind von Meyer als „l acUmhüdunt} * 
und „J-iüciimbtUlung unterschieden worden. 



Hydrozimtsäure. 
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Das Oxtmlol ist ein Laotam, desgl. das Isatin, G„H: 4 < ( jQ >CO 
(a. (1.), ein Lactam der o-Amidophenylglyoxylsäure (S. 400). 

Bowohl ein Lactam wie ein Lactim enthalten leicht ersetzbaren 
Wasseiatoff; derselbe befindet sich m erste rem Dalle in der Xmid- 
gruppe, in letzterem im Ilydroxyl. 

Bind die durch Eintritt yon Alkyl an Stelle dieses 'Wasserstoff- 
atoras entstehenden Verbindungen sehr beständig , so ist in ihnen das 
Alkyl an Stickstoff: gebunden, Biß sind Derivate der Lactame; sind sie 
aber leicht vorseif bar , so sind sie Äther der Lac time, ihr Alkyl ist 
an Sauerstoff gebunden, 

Säuren Ccjlf io 0 2 (a. Tabelle S. 446). 

1 . Dimelhylbenzobsäuren , 0„ 1I 3 (CII 8 ) a (C 0 2 H) (X y 1 o 1 c a r bon- 
sauron). Sechs möglich, vior bekannt. 

Moeityloneliure entsteht durch Oxydation des Mesitylens, Xylyl- 
sfturo und ParaxylylalLuro durch die des Pseudocumols. Mit ihnen 
sind isomer die 

2. l } hcnylpropionsäuren , C 0 U 5 — Ü 2 II 4 -C 0 2 H. Können ent- 
weder «- oder /3-Dorivato der Propionsäure sein. 

Die ß-JPhenylproj)ionsäure, Hydrozimtsäure, 
CoHi-CIIg-OIIg-COjH, entsteht aus Zimtsüuro durch. Natrium- 
amalgam, und bei der Fäulnis von Eiweißstoffon. Feine Nadeln. 
Sm.-P. 48°, S.-1Ä 280°. 

Mau kennt viele Bubstitutlonaprodukto usw., unter denen das 

O'Nitrozimtsüuredibromidj 0 3 O^H 1 

Indigo in naher Beziehung steht (fl. diesen). Derivate der Hydro* 
zimtsäuro Bind auch die JPlianyl « « - amldopropion säure (Phenyl* 
alaniii), O fl IIr, — 0 JI a — OH(NH 2 )—aO a II, und die PLenyl-^-amido- 
propionHituro, 0, II ft --ClI(NII 2 )— 0H a — C0 2 ir, welche beide synthetisoh 
darstellbar sind, und von denen die erstem ein wichtiger Bestandteil 
«ehr vieler Eiweißstoffo ist. 

*VJ |^* 

Die isomere o- AmidohydrozimtsiUiro } 0 0 ^ — 0 O 2 IT, 

ist nioht beständig, Bondern geht sofort in ihr „Lactam“ (s. o.), 
I£y d rooarbostyril, O d H d NO, ein Ohinolinderivat, über. 

Dlo a-Vhenylpropionsiiurc, Hydratropasiture^ 

O 0 H ö — -0X1(0 H a )— OO 2 II, wird durch Wassorstoffzufuhr zur Atropa* 
säure (8. 465) erhalten. Flüssig, mit Wimerd {Impfen flüchtig. 

Säuren ö lQ // ia 0a* 

Cuminsäuro , p-fsopropylbenzot'säure , O 0 II 4 (C 3 II 7 ) (C 0 ä II), 
wird aus dem Kömißoli-Kümmolöi durch Oxydation mit Kalium- 
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permanganat erhalten (jenes Öl enthält neben Cymol ihren Aldehyd, 
Cuminol, s. S. 435). Ans Cymol entsteht sie durch Oxydation 
im tierischen Organismus. Blättchen; Sm.-P, 116°, siedet unzor- 
Botzt; bildet mit Kalk destilliert Cumol. 

Isomer : Koimaalpi’opylbenzoSsäirro. 


2. Elnwortigo ungesättigte Säuren. 

1 , Zimtsäure, C 3 H 8 0 2 , = C 0 LI ß — CII=CII— C0 2 lt (Tromms- 
äorff 1780), findet sich im Peru- und Tolubalsam wie im Klornx. 
Darstellung nach S. 444, Nadeln oder Prismen, in heißem Wasser 
leicht löslich. Sm.-P. 133°, S.-P. 300°, Wird beim Schmolzen 
mit Kali unter Sauerstoffaufnahme in Bcnzoesäuro und Kssig- 
sdure gespalten und geht auch durch Oxydation in orstoro über. 
Liefert Salze, Ester usw. ; auch Additionsin’odukto, z. B. Zimt- 
säur edibromid, C c II 5 -0HBr-CIIBr-C0 2 H; forn er vermögen in 
den Benzolkern wioder CI, Br, NO a , NH a usw. einzutroton. 

Die Theorie verlangt die Existenz einer zweiten stereoisomeren 
Zimtsäm'o nach den Konflgurationsformoln : 


(I) 


H-O-OflUß 

n-ö-oo a H 


und (II) 


o 0 n ß — o-ir 
n— c— oo 2 n’ 


(vgl. S. 28 und 180). Tatsäciilioh existiert eine Allozimtsäuro, 
Sm.-P. 68°, in den öoeablüttern enthalten, weloho leiolit in gewöhn« 
liche Zimtsäure üborfuhrbar und aus Phonyipropiolsäurodibromid dar- 
stellbar ist und daher vielleicht der Konfiguration (I) entspricht , ho 
daß der Zimtsäure Formel (II) zukomraon würde. Außerdem oxistiort 
noch eine dimorphe (physikalisch isomere) Form, die „Isonmtsaurc*, 
Sm.-P. 67°, welche schon duroh längeres Liegen in Allozimtsäuro über- 
geht. Liebemann , B. 23, 24, 26, 27, 2087; ferner B. 23, 818b ; 
30, 1618; A. 287, 1; B, 38, 887. Es oxistioron jo zwei optisch aktive 
Zimtsäure- und Allozlmtsäurodibromide. 


0 - und p - ÜTitrozimtaäure , (^(ffO^-CIIsCH-OOaH, 
entstehen duroh Nitrioron der Zimtsauro. Dio Ortho -Verbin- 
dung ist von Wichtigkeit wegen ihrer Beziehung zum Indigo 
(s. d.). Durch Reduktion liefert sie o- Amidozimtaäuro, 
Cg H 4 (NH 2 )-CII=0H-C0 2 II (gelbe, feino Nadoln), weloho durch 
Abspaltung von Wasser sehr leicht in ihr Lnctim Carhostyril 
(— «-Oxyohinolin, s. d.) üborgoht. 

Das Radikal der Zimtsäure (0 8 H 6 — OH—OH— 00) heißt „Cmn- 
nwiyi“; die Gruppe (O 0 n 6 — OH=OH) dagegen % (JinnamenyV* 



Zweiwertige Phenole äuren. 4 g^ } 

2 . Atropaaäure, öll 2 — C(O fl n G ) . OO a H, ist ein Spaltungsprodukt 
des Atropins. Monokline Tafeln. Mit Wasserdämpfen destillierhar. 
Zerfällt heim Schmelzen mit Kali in Ameisensäure und «-Toluylsäure. 

3. (y)-Phenylisocrotonsäure, C 6 — 0 H= G H — 0 H a — 0 0 2 H, 
entsteht heim Erhitzen von Eonzaldohyd mit bernsteinsaurem Natron 
und Essigsaureanliydrid (nach Verlern sei i.): 


, O0 3 — OO a H 

c fl ir 6 — 0110 + i " 

T 0H a — 00 ä H 


o 0 h 5 -oh 




OH OH CO a H 

Oa Hs — CJ ir 6 n 2 — o 0 2 H 
(Zwischenprodukt) 

+ 00 a 4- H 2 0. 


OH 2 -oo a n 

Interessant wegen ihres Überganges in «-Naphtol (s, d ). 


4. Phenylpropiolsäure, C 0 H 0 0 2f — 0 6 H 5 — C=C — G0 2 H 
{Glaser 1870), entstellt aus Ziratsäureäthylester durch Addition 
von Brom, und Erhitzen des gebildeten Dibromida, 

C 0 II 5 ' — CUBr — GH Br — C0 2 C 2 II 6 , mit alkoholischem Kali (so 
wie Äthylen durch Brom in Äthyl onbroraid und dies durch Kali 
in Acetylen verwandelt wird). Lange glänzende Nadeln, subli- 
raierbar. Sm,-P, 136 bis 137°. 


Zerfällt heim Erhitzen mit Wasser auf 120° in Kohlensäure und 
Phenylacetylen (S. 804). Iteduziorbar zu Hydrozimtsäure. 

o-Nitrophonylpropiolßäure (Baeyer), ^ q g., wird 

analog aus o-Nitrozimtsiluroäthylester gewonnen (A, 212, 140). Tech- 
nisch interessant wegen ihrer Beziehung zum Indigo (s. d.). Zerfällt 
heim Kochen mit Wasser in o-Nitrophenylacetylon und Kohlensäure. 


8. Zwoiwertlgo (gesättigte) Phonolsäuren. 

JBtläungaweisen b. S. 448; auch z. B. durch Oxydation der Ilomo- 
logen dos Phenols und dor Oxyaldohydo durch Schmelzen mit Alkalien 
mit oder ohne Bleisuperoxyd usw. 

Bio Phonolsiluron bilden sowohl als Carhonsäuren wie als 
Phenole Salzo, so z. B. die Salicylsäure dio zwei Salzreihen: 


n „ ^011 

tj ß n J<00 2 Na 

.neutrales“ 


w<cö;w ■ 

„hftßiBch“ -salicylsaures Natron 


Ersteros Salz ist gogon Kohlousäure beständig, letzteres 
wird als Salz oines Phonols in wässeriger Lösung durch dioso 
Säure zorlogt und in erstem übergeführt. Gogen Natrium- 
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carbonat verhalten sich also die zweiwertigen Pkenolstluron wie 
einbasische Säuren. Ersetzt man die beiden Wasa er stoff nloiuo 
gegen Alkyl, so entstehen Verbindungen wie 

0 0 H 4 (OC a H 6 ) . C0 2 (C a II ß ), welche durch Kockon mit Kali 
nur halbseitig verseift worden [z. B. zu C a U 4 (OC 2 II 6 ) . OO a II J. 
Solche Äthorsäuren zeigen ganz den Charakter einbasischer 
Säuren; ihr Alkoholrndikal wird erst durch Jodwasserstoff bei 
höherer Temperatur eliminiert (s, S. 416). 

Die o-Oxysäuren (Ö0 2 II: OH = 1:2) sind im Gegensatz zu ihren 
Isomeren mit 'Wasserdampfen flüchtig, werden durch Hisenchlorid violett 
oder blau gefärbt und sind leicht in Chloroform löslich. 

Die m-Oxyaiiuren sind beständiger als die o- und p-Verbin- 
dungen; während die meisten der letzteren beim raschen Erhitzen 
oder durch konzentrierte Salzsäure hei 220° in Kohlenslluro und Phenole 
zerfallen, bleiben jene unverändert. 

Die Phenolskuren sind dm oh Halogen oder Salpotersituro weit 
leichter in Substitutionsprodukte usw. ühorführbar als die einwertigen 
einbasischen Sauren (so -wie die Phenolo weit leichter angreifbar «hui 
als die Denzolkohlemvasserstoffe), 


OxtßenstoMi uren, 0 fl H 4 (0 II) C O a II. 

1. Salioylsäure , o ~ Oxybcnsoisäure (00 3 H: OII = 1:2). 

Entdeckt 1839 von Piria. 

Vorkommen in den Blüten von Spiraea Ulmaria, als Methyl- 
ester im Wintergrünöl (S. 88) usw. JEni sicht durch Oxydation 
des Saligenins usw. (S. 436); heim Schmelzen von Cumarin, Indigo, 
o-Kresol usw. mit Kali; durch Diazotierung der o- Amidobonzoii- 
säure usf. "Weiteres s. S. 443. 

Darstellung, a) Mau erhitzt Phonolnatrium in einem Stromo 
von Kohlensäure auf 180 bis 220° (Kolbe, Ann. 113, 125; lli), 
201 usw.). Dabei destilliert die Hälfto dos Phenols über und os 
resultiert basisch salicylsauros Natron: 

C 0 U G . ONa -f 00 3 =: C 0 U 4 (OII) . CO a Na; 

C 6 n 4 (OH) . C0 3 Na -|- O 0 H ß . 0 Na = O fl II 4 (ONa).CO a Na -{-0 0 n ß .0Xr. 

Verwendet man statt Plienoinatrium Phenolkalium, so ent- 
stellt bei niedrigerer Temperatur (ICO 0 ) auch Salicylslturo, hoi höherer 
Temperatur (220°) aber die isomere Para-OxybBrnoeBkure. Analog 
zersetzt sich neutrales salicylsaurefl Kali, O ri H 4 (OH)on a IC, hei 220° in 
Phenol und basisch p-oxybenzoeaaures Kali. 
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h) Durch Erhitzen von I’henolnatnum mit Kohlensäure in ge« 
sohlossenen Gefäßen auf 130° entsteht neutrales salicylsaures Natron. 

Farblose, vierseitige, monokline Prismen, in kaltem Wasser 
schwor, in heißem leicht löslich. Sm.-P. 159°. Sublim ier bar, aber 
bei raschem Erhitzen in Kohlensäure und Phenol zerfallend. 
Eisonchlorid färbt die wässerige Losung violett. Wichtiges Anti- 
septicum, Bildot zwoi Beibon von Salzen (daB basische Kalk- 
salz ist in Wasser unlöslich); ferner zwei Arten von Derivaten; 
orstens als Säure Chlorido, Ester uaw., zweitens als Phenol Äther, 
Ester ubw«, z. B. Ätliylsalicylsäure, C 0 H t (0 , C 2 II 5 ) C 0 2 H ; Acetyl- 
salicylsäure, C 0 H 4 (0 . 0, Il 8 0) C 0 2 H. 

Salol , Salicylsäure-phenylcater , ö n IT + (01l)— CO . 0 . 0 0 H r , , ent- 
steht durch Einwirkung von Phosgen auf ein Gemisch von Salicylsäurc 
und Phenol (B. 20, It. 351) und durch Erhitzen von Salicylsäure auf 
220°, "Weiße Kristalle. Wirkt antiseptisch. Von anderen Phenolen 
leiten sich analoge Sftlole ah, z, B. vom A c e tyl • p - am idophenol das 
Salophen (gegen Kopfschmerz usw.), • — Beim Erhitzen des Natrium- 
salzes dos Salols auf 300 ü entsteht unter Umlagerung das Natnumsalz 

der isomeren „Fhertylsalieylsäure“ ÖoH^^ONa (B. 21, 601). 

Acetylsalicylsäure^ Aspirin (s. o.), ist therapeutisch ein wert- 
volles Ersatzmittel für Salicylsäure, 

o-Hexahydrosalicylsäure, G 0 If 10 (OH)OOgH, Sm.-P. 111°, ist 
aus Hexahydroantkranilsäure (S. 451) sowie synthetisch aus Pimelin- 
säure (B, 27, 2475) erlinlten worden. 

Der Salioylaäura entsprechende Tliiovorhindungen sind die sog, 

Thiosalicylsänre, 00114(011)00211, und das zugehörige Disulfid, 
(Dithiosalioylsüure), welche u. a, aus diazotiertor Anthranilsäure 
mittels Schwefelalkali entstehen und zur Darstellung von „Thio- 
indigo“ dienen. 

2. m-Oxybenzoösäuro resultiert aus m-Aimdobenzoösäure duich 
Diazotierung, besser aus m-SuIfobenzobsäure durch Kalischmelzo. Mifcro- 
flkopischo Blättchen, in heißem Wasser leicht löslich; sublimiert un- 
zorsotzt. Eisenchlorid filrht die wässorigo Lösung nicht. 

p - Amido * ru - oxybonaoösäuromethyleßter } Orthofonn , wirkt 
lokal schmerzstillend, desgleichen analoge Ester. 

3. p » Oxybenzoösäure. Monoklino Priemen (H-1II 2 0). 
Eisonchlorid färbt dio wässerigo Lösung nicht. 

Anissäuvö, Q 0 IT, (0 , 0n 3 ) . OO./II, wird durch Behandeln von 
p-Oxyhenzoeßilure mit Methylalkohol, XCali und Jodmethyl, und Ver- 
seifung des zunächst gebildeten Dimethyläthers dai gestellt. Entsteht 
auch durch Oxydation von Anisöl. Schöne rhombische Prismen. Ist 
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,»,«*1 cjI ^ 

zufolge der Eaterifizierung des Phenolhydroxyls nicht den \ , jxy.or- 
säuren, sondern den einbasischen Säuren ähnlich, ßiedet z. li. 1 
setzt. Übergang in Anisol s. S. 4-10. 

Säuren C 6 IJ^Ö a . 

p-Oxyplienylessigsäure, a ö H 4 (OIl) . 0n 9 . C0 2 H, ist iiA 
enthalten und auch bei der Fäulnis von Eiweiß beobachtet V' 1 ’ 

Flache Nadeln. Wird durch Eisenchlorid schmutziggrun gofärh*" 

Säuren GqJI^O^ 

1. Hydro - ortho - oumarsäure , Melüotsäure, 

o ö n 4 (on)-on s — oh 2 — oo 2 ii (i : 2 ), 

in Melilotus offlcinalis, entsteht durch Reduktion des Oumaiins. . . 

2. Die isomere Hydro -para- cumar säur o, (1:4) entslöP 

der Fäulnis des Tyrosins (s. u.). Monokline Kristalle. 8m.- 1’- * 

Tyrosin, Oxyphenylaianin , 

0 9 n n N0 3) = C ö H 4 (0 II)— 0 U fl -0 II (N H 2 )-0 0 2 H (1:4)* 
findet sich in altem Käse (tvpoff), in dor Pankreasdrüse» ^ or 
kranken Lahor, der Melasse usw. , und entsteht aus jlivvoiß, 
Horn usw. durch Kochen mit Schwefelsäure oder durch Pank l0aw “ 
verdauuug oder Fäulnis. Foine, soideglänzondo Nadoln, 

Synthesen l A, 210, 101 j B. 00, 2981; 02, 3038; A. 0()7. 1Jtö - 
Gibt nach dem Sulfleren und Neutralisieren mit Eisonclilorid 
violette Färbung. 


4. Alkohol-, Koton- und Aldohydsiluron# 

Die einbasischen aromatischen ÄUcoholsäuran, welche xiaol» 
S. 439 gleichzeitig den Charakter von Säuron und wirklitslion. 
Alkoholen besitzon, outhalton das alkoholische Hydroxyl in tlor* 
Seitenkette, wie schon daraus hervorgeht, daß oa hoi der Oxy- 
dation dor Seitonkolte «nicht orlialton hloiht, 

Sio nähern sioh in ihrem Verhalten sehr den Alkoholsitvirtm 
der Fettreihe, als deren phenyliorto ubw. Derivate sio orschoi non; 
zugleich leiten sielt von ihnen als Benzoldorivaton wieder Nitro— 
Produkte usw. ab (wenn solclto auch wegen dor leichten Oxytlior- 
barkoit der Alkoholsäuren oft nicht direkt darstellbar sind), V on 
den Phenol säuron unterscheiden sio sich durch oino größere TjÖö- 
lichkeit in Wasser, Ni oh tfl Üch tiglcoit und geringere Bostündi^lcoi t \ 
als Alkohole können manoho Wasser abspalton und ungcffutLifjrtc» 
Säuron bilden (dio Phenolsäuron nie!), sich mit Bromwaa«or— 
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ßtoil usw. ostörifizieren unter Bildung von halogensubstituier ton 
Säuren usw. Ferner sind sie durchaus einbasische Sauren. 

Die Alkoholsäuren können primär, sekundär oder tertiär 
sein (ß. S. 223). Dia tertiären vermögen zuweilen direkt aus solchem 
Säuren, 0nll2ti-- s02, welche ein tertiäres Wasseretoffatom (^011) ent- 
halten, durch Oxydation mittels Kaliumpermanganat zu entstehen. 

l'ur die Ketonsauren gilt ganz Entsprechendes. Als Ketone Bijvl 
sio reduzierbar zu Alkoholen, nämlich den obigen (sekundären) Alkohol- 
sauron; .Corner roagieron sie mit Hydroxylamin usw. 

Natürlich sind auch mehrbasiBche Alkoholsauron usw. denkbar ; 
desgleichen Phenol alkoholsauren (gleichzeitig Phenol und Alkohol- 
säure) Ußf. 


1. Mandelsäure, Phmylghßölsäurc , C 0 n G -CH(OII)-CO 2 IX 
(183ß), entsteht aus Amygdalin boim Erhitzen mit Salzsäure, und 
synthetisch durch Verseifung des Benzaldehyd -oyanhydr in a, 
C 0 II 5 .CII(On).ON (S. 434; s. a. S. 145), Glänzendo Kristallo, 
Sm.-B. 133°; in Wasser ziemlich leicht löslich. 

Existiert in mehreren optisch verschiedenen Modifikationen (vpjl, 
33. 16, 1605, 2721 ; 32, 2386). Sie ist vergleichbar mit der Milchsäure, 
ön s — On(OH) — OO a H; wie dieso liefert sie durch Oxydation Ameisen- 
säure (daneben Benzoäsäuro) ; durch Reduktion mit Jodwasserstoff ent- 
steht Plienylesßigsäuro (wie Propionsäure aus Milchsäure). 

Eine o-Amido-mandelsäure ist die Hydrindinsäure, 

O 0 H 4 (NII 2 ) — OH(On)~ 00 2 n, deren Lactam das Dioxindol (s. d.) ist, 

fl TT O TT 

2, o-Oxymethylbenzoösüure, OoHi<oo S Ön 0 SOTner Mandcl_ 
säure), ist eine in freier Eovra unbeständige Saure, welche als Orllio- 
Yerbindung leicht in ihr inneres Anhydrid, das Phtalidj 

übergeht. Letzteres ist ein y-Laeton (s. S. 229); es entsteht durch 
Reduktion der Phtalsäuro. Nadeln oder Tafeln. Unzersetzö sublimiorbar. 

8. Tropasäuro, 0(,H ao 0 8 , = 0 ß H B -0H<®Q 2 ^ 0H , wird neben 

Tropin aus Atropin (s. d.) durch Kochen mit Barytwasser erhalt an 
(feine Prißmon) und geht beim Erwärmen mit Tropin und Salzsäure 
wieder in Atropin über. Sie ist eine «-Phenyh/J-oxypropionsäuro und 
existiert in mehreren optisch verschiedenen (d-, 1-, i-) Modifikationen, 
die auch im Bolimelzpunkt etwas differieren. 

Von den Phenyl- a-oxypropionsüuren heißt die «-Verbindung, 
ö Hg— - 0 (0 H) (ö 0 H 5 ) *— 0 0 2 H, Atrolaotinßäuro (darstellbar aus Alropn- 
säure), die /9-Säure, 0 ö H 6 --0n 2 — OH(OH)— 0 0 2 H, kurzwog „Phenyl* 
milolisäure {( , Letztere steht zur Zimtsäure in gleicher Beziehung 
wie die Milchsäure zur Acrylsäure. 


458 


XXV. Aromatische Säuren. 


zufolge der Esterifizierung des Phenolhydroxyls nicht den Phenol- 
Säuren, sondern den einbasischen Säuren ähnlich, siedet z. B. unzor- 
setzt. Übergang in Anisol s. S. 41 G. 

Säuren G ä S s 0 3 . 

p-Oxyplienylessigsäure, O 0 H 4 (OIIj . OH 2 . C0 2 1I, ist im Hain 
enthalten und auch hei der Fäulnis von Eiweiß beobachtet worden. 
Flache Nadeln. Wird durch Eisenchlorid schmutziggrun gefärbt. 

Säuren ö ä JI l0 0 B , 

1 . Hy dro - ortho - oumarsäui'o , Melilotsäure, 

c 0 n 4 (OH)~ oh 2 — an 2 — oo a H (i : 2), 
in Melilotus officinalis, entsteht duich Reduktion des öuinarins. 

2. Die isomere Hy dro - para - cumarsäuro , (1 :4) entsteht bei 
der Fäulnis des Tyrosins (s. u.). Monokline Kristalle. Sm.-P. 128°. 

Tyrosin, Oxyyhenytdlanin , 

C ö H n N0 3 , = C 0 n 4 (On)-CH 2 -OH(NH 2 )-CO 2 H (1:4), 
findet sich in altem Käse (ru^df?), in der Pankroasdriise, der 
kranken Lobor, der Melasse usw., und entsteht aus Eiweiß, 
Horn usw. durch Kochen mit Schwefelsäure oder durch Pankrons- 
vordauuug oder Fäulnis, Feine, soideglänzende Nadeln. 

Synthoson; A, 310, 161; B. 30, 2981; 33, 3088; A. 307, 138. 
Gibt nach dom Sulfleren und Neutralisieren mit Eisonclilorid eine 
violette Färbung. 


4. Alkohol-, Keton- und Aldehyds Huron. 

Die einbasischen aromatischen Älkoholsüuren, welcho nach 
S. 439 gleichzeitig den Charakter von Säuren und wirklichen 
Alkoholen besitzen, enthalten das alkoholische Hydroxyl in der 
Seitenketto, wie schon daraus hervorgoht, daß es bei der Oxy- 
dation der Seitenkette 'nicht orhalton bleibt. 

Sie nähern sich in ihrem Vorhalten sehr den Alkoholsäuren 
der Fettreihe, als deron phonyliorte usw. Derivate sie erscheinen; 
zugleich leiten sicli von ihnon als Benzoiden vaton wieder Nitro- 
produkto usw, ab (wenn solche auch wegen der leichten Oxydier- 
barkeit der Alkoholsäuren oft nioht direkt darstellbar sind), Von 
den Phenol säur on unterscheiden sie sich durch eine größere Lös- 
lichkeit in Wasser, Nichtllüchtigkeit und geringere Beständigkeit; 
als Alkohole können manche WaHsor abspalton und ungesättigte 
Sauren bilden (die Phenolsäuren nie !) , ßich mit Bromwassor- 
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eioff usw. ostorifizieren unter Bildung von halogen substituierten 
Säuren ubw. Ferner sind sie durchaus einbasische Säuren, 

Die Alkoholsäuren können primär, sekundär oder tertiär 
sein (s. S, 228). Die tertiären vermögen zuweilen direkt aus solchen 
Säuren, Cnll 2 n—sOa, welche ein tertiäres Wasser stoff atom (==0H) ent- 
halten, durch Oxydation mittels Kaliumpermanganat zu entstehen. 

Für die Ketonsäuren gilt ganz Entsprechendes. Als Ketone sind 
sie roduzierbav zu Alkoholen, nämlich den obigen (sekundären) Alkohol- 
säuron ; ferner reagieren sie mit Hydroxylamin usw. 

Natürlich sind auch molirhasische Alkoholsäuven usw. denkbar; 
desgleichen Phenol alkoholsäuren (gleichzeitig Phenol und Alkohol- 
aäure) usf. 


1. Mandelsäure, PJimylglykotsüure, C 0 H 6 “CH(6h)-CO 2 H 
(1835), entsteht aus Amygdalin beim Erhitzen mit Salzsäure, und 
synthetisch durch Verseilung des Benzaklohyd-cyanhydrins, 
C 0 II 5 . GII (OH) . CN (S. 434: s. a. S. 145). Glänzende Kristalle, 
Sm.-P. 133° ; in Wasser ziemlich leicht löslich. 

Existiert in mehreren optisch verschiedenen Modifikationen (vgl. 
B. 16, 1565, 2721 ; 32, 2385). Sie ist vergleichbar mit der Milchsäure, 
OH s — 011(0X1) — 0 0 2 H; wie diese liefert sie duroh Oxydation Ameisen- 
säure (daneben Benzodsäure) ; durch Beduktion mit Jodwasserstoff ent- 
steht Phenylessigsäui'o (wie Propionsäure aus Milchsäure). 

Eine o-Amulo-mandelsäuro ist die Hydrindinsüure, 

O 0 (N H 2 ) — OH (0 II)— -0 0 2 H, deren Lactam das Dioxindol (s. d.) ist. 

2. o-Oxymethylbenzoösäurej 0 fl (isomer Mandol- 

säure), ist eine in freier Form unbeständige Säure, welche als Ortho- 

0 EC 

Verbindung leicht in ihr inneres Anhydrid, das Phtalid^ O 0 H t < q o 3 >°* 

übergeht. Letzteres ist ein y-Lacton (s. 8. 220); es entsteht durch 
[Reduktion der Phtalsäure. Nadeln oder Tafeln. Unzorsetzt suhlimierhar. 

8. Tropasäure, O()H 10 O fll = O 0 H ß — 0 H<q^' 2 : ^ ' H ', wird neben 

Tropin aus Atropin (s. d.) durch Kochen mit Parytwassor erhalten 
(feine Prismen) und geht beim Erwärmen mit Tropin und Salzsäure 
wieder in Atropin über. Sie ist eine ß-Phonyl-/9-oxypropionsäure und 
existiert in mehreren optisch verschiedenen (d-, 1-, i-) Modifikationen, 
die auch im Schmelzpunkt etwas differieren. 

Von den Phenyl - oxypropionsäuren heißt die «-Verbindung, 
ÖH 8 — 0(011) (ö 0 n ß )— -00 2 H, Atrolaotinsäure (darstellbar aus Atropa- 
säure), die /9-Säure, 0 C II B — 0H 2 — OH(OH) — 00 2 H, kurzwog „Phtmyl- 
inilohsäure^. Letztere steht zur Zimtsaure in gleicher Beziehung 
wie die Milchsäure zur Aorylsäure. 
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4. Bonzoylamoiaonaäure, Phemjlglyoxylsdure, 

C ß II B — 00 — C0 2 H, entsteht synthetisch aus Benzoylcyanid, 
C ti H 6 .CO.CN (S. 449'), durch Verseilung mit kalter, rauchender 
Salzsaure ( Claisen 1877), und auch aus Maudolsäuro oder Acoto- 
phenon durch vorsichtige Oxydation. Allmählich erstarrendes, 
nicht unzersetzt destillierendes Öl. Reagiert ähnlich dom Isatin 
mit thiophonhaltigom Benzol und Schwefelsäure. Zoigt dio nor- 
malen Koalitionen der Ketonsäuren. 

Die o-Nitrobenzoylameisenstlure, C 0 II, (N0 2 )— 0 0 — OO a ir 
(aus o-Nltrobonzoyleyanid dargestellt), liefert bei der lleduktion die 

o * Amidobenzoylameisensäuro , Isatinsäure , 0 0 ir,j<^F 2 nri 

UU — ‘UU^i-L 

(weißes Pulver) , welche heim Erwärmen ihrer Lösung* in das innere 
Anhydrid (Lactam) Isatin, 0 0 II 4 <qq>00 (s. d, u, 8. 453), übergeht. 

Ein Homologes, dio o-Nitroplienylbrenztraubensäure, 

NOj . O 0 H t . 0H a . 00\ OOjH, aus o-Nitrotoluol durch Oxaloster und 
Natriumäthylat erhältlich, laßt sich in Indigo überfuhren (11. 00, 1080). 

5, Benzoylessigsäure, CJ 0 H 6 — 00— 0H a — 00 2 II (Baeyer ) , ist 
ein vollstäudiges Analogon der Acetessigsäure und wie diese in der 
verschiedensten Art zu Synthesen verwendbar, Man erhält sie in Form 
des (in kalter Natronlauge löslichen) Äthylostors durch Auflbaon 
von Phenylpropiolsäureäthyl oster in konzentrierter Schwefelsäure und 
Eingießen der Lösung in Wasser (B. 10, 2128), ferner durch Ein- 
wirkung von Essigester auf Benzoesäureäthylester bei Gegenwart von 
Natriumäthylat (Olaisen-Lowman t B. 20, 061). Kristallinisch, 8ra.-P. 85 
bis 00°. Dia wässerige Lösuug wird durch Eisenchlorid schön violett 
gefärbt, Geht leicht unter Kohlensäure- Abspaltung in Acetoplienon, 
Ö ß H 6 — OO—OHa, über. 

ß, o-Aldehydobonzoesäure, O 0 H 4 (0nO)OOOH, Phtalaldohyd- 

säure, sei ab Vertreter der Aldobydsäuren orwahnt. Vgl. A. 200, 7H‘ 
B. 20, 174; 111, 874; ferner bei Plitnlonsäuro. 


5. Droi- und mohrwortigo einbasische Phonolsituron. 
bioxylcneoHsüuren, O 0 It 8 (0 II) 2 C 0 2 II. 

Es sind sechs Hioxybonzoösäurcn möglich und hokannt. Eine der- 
selben leitet sich vom Hydrochinon, zwei vom Brenzcatechin, droi vom 
Be sorem ab; man nennt sic entsprechend Mydrochinonearltonsüurc, 
Br enz catechincarbonsäuren (v und a) und JRoaorcylsaurcn («, ß, y), 

1 . Protocfitooliusäuro, (OO a H: 011: OE = 1 : 3 *4), aus 
verschiedenen Harzen (Cateohu-, Benzoöharz, Kino) durch schmel- 
zendes Alkali gewonnen. Synthetisch entsteht sic z, B. au« 
Brenzcatechin, C ß H 4 (OII) Q , heim Erhitzen mit Ammoniumoarbonat 



Gallussäure, Tannin. 
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(n ob on dor Säuro 1:2:3). Glänzende, in Wasser leichtlösliche 
Nadeln oder Blättchen, deren Lösung durch Eisenchlorid grün, 
dann auf Zugabe von aohr wenig Soda blau, dann rot gefärbt 
wird. Besitzt, wie Bronze atecbin, reduzierende Eigens ehaf ton. 

Ihr Monomethyläther ist die durch Oxydation des Vanillins 

1 3 4 

(S. 437) entstehende Vanillin säure, O fl H 8 (OO a H)(0 . GH 8 )(OH). 

Ihr Dimethyläther ist die V eratrumstiure, O 0 H 8 (ö O a H) (0 0 JI 8 ) a , 
des Sabadillsamens (Voratrum Sabadilla); ihr Methylenäther die 

Piperonylßüure, 0 (I II S ( 0 0 2 II) q > 0 II 2 , welche u. a. durch Oxydation 

der Piperinsäuro (S. 403) sich bildet. 

2. Hydroohinonoarbonsüure (1:2:5) entsteht aus Hydro- 
ehinon und Kaliumbicarbonat. Glänzende Nadeln. Sm.-P. 200°, 

3. Homolog ist die Orsellinsäure, 0 8 H 8 0 4 , gleioh 
ö fl n 2 (OH 8 ) (OH) a (CJO a H), welche in verschiedenen Eleohten enthalten 
ist und deren Erytliritäfcher, das Erythrin (S. 217), gleichfalls in 
Eieckten (ßoccella) vorlcommt. 

Die Orsellinsäuro ist der Typus einer Beiße analoger Sauren, der 
sogenannten El e oh t en s a u r e n, 

Trioxybenzoösüuren. 

GalliiBßäiU’O, C 7 H 0 O ß , = O 0 H 2 (OH)j ( 00 fl II) [CO ? II:(OII) 8 
= 1*3:4: 5|, findet sioh in den Galläpfeln, im Tee und manchen 
anderen Pflanzon, als Glukosid in einigen Gerbsäuren. Entsteht 
aus Tannin durch Kochen mit verdünnten Säuren, oder beim 
Schimmeln seiner Lösung; ist auoh verschiedentlich synthetisch 
dargostellt worden. Feine, Beidoglänzende Nadeln (-J- 1 H a 0), 
in lioißom Wasser sehr loioht löslich, ebenso in Alkohol und 
Äther, Schmeckt schwach säuerlich zusammenziehend. Liefert 
hoim Erhitzen unter Kohlensilur oahßpalfcung Pyrogallol; reduziert 
Gold- und SilberBalze; gibt mit Eisonohloi’id einen blauscbwarzon 
Niederschlag. Ist wie Pyrogallussäure in alkalisch er Lösung an 
der Luft aohr leicht unter Braunfärbung oxydierbar. 

Ein Wiamulsubgallät, Dermatol f 0 7 II S O ß Bi -\~ 2H a O, wie ein 
Wißmutoxyjodidgallat, Airol, werden hei Wunden und Hautkrank- 
heiten verwendet, 

Isomer ist die Pyrogalloloarboneilure 4). 

Tannin, G-allusgerbsäure, C l4 Ilm 0 8 4 " 2H a O, eine farblose, 
amorphe, glänzende Masse, in Wasser leicht, aber nur wenig in 
Alkohol und fast nicht in Äther löslich, ist der Hauptbestandteil 
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der Galläpfel und auch im Sumach (Rhus coriaria), im Tee ubw. 
enthalten, Geht beim Kochen mit verdünnten Sduron in Gallus- 
säure über und wird umgekehrt aus letzterer z. B. durch Phos- 
phoroxy chlorid unter Wasser ab Spaltung erhalten: 

2 0,H„0 ä = 0 u u,„0j + h,o. 

Es ist also ein Anhydrid der Gallussäure: „ Digallussäure 

Die wässerige Lösung wird durch Eisenohlorid dunkelblau 
gefärbt. Tannin hat Verwandtschaft zur tierischen Haut und 
zum Leim und wird durch diese Körper seinen Lösungen ent- 
zogen, wobei die Haut in Leder übergeht („Gerbsäure“). 

Das Quecksilbersalz wird innerlich verwendet, desgl. eine alkali- 
lösliche Diacetyl Verbindung („ Tannigen“) als Adstringens. 

Dem Tannin sind als Gerbstoffe eine Menge andoror Gerbsäuren: 
Kiuogerbsäure , Catooliugerbsäure (Mimosa catechu), Moringa- 
gerbsäure (Morus tinctoria), Kaffeogerbsäure , Eichengerbsäuro 
(Eichenrinde), Ohinagerbßäure (Ohinarinde) usw. analog. Die meistou 
derselben sind von komplizierterer Zusammensetzung, indem sie Äther 
von Gerbsäuren (Verwandten des Tannins) mit Glukosen („ Ghtkostdö u ) 
sind (s. d.) uud demgemäß beim Kochen mit verdünnten Säuren in 
z, B, Traubenzucker und Gallussäure zerfallen. Sie sind durch großo 
Löslichkeit in 'Wasser, herben, adstringierenden Geschmack, Eintritt 
tintenartiger Färbungen mit Eisenchlorid oder Eisenvitriol und Ver- 
wandtschaft zur tierischen Haut sowie Fällbarkeit durch Eloizuokor- 
lösung charakterisiert. 


Tdraoxybeneo'teäuren. 

Die Chinasäure > 0 7 H 12 0(] , der Chinarinde, Kaffeebohnen usw. 
ist eine Hemhydrotetraoxybeneoesäure , O 0 H 7 , (OH) 4 0O 2 H. Weiße 
Prismen. Optisch aktiv. Daueben ist auch eine inaktive Modifikation 
bekannt, 


ß. Ungesättigte einbasische Phenol säuren. 

Oxyzimisüurcn. 

Cumarsäuren, O 0 H 4 (0 H)-CH=C II— G 0 2 II. 

Die Ortho * Cumarsäure ist im Steinklee (Molilotus officlnalis) 
vorhanden und aus o-Amidozlmtsäuro durch Diazotierung Rowio aus 
Salicylaldehyd nach der Per/an’schen Reaktion (S. 444) davstellbar. 
Aus ihrem inneren Anhydrid (d-Lacton), dom Cumarin, entsteht 
sie durch Lösen in konzentrierter Kalilauge (als Kaliumsalz). Lange 
Nadeln, in heißem Wasser und Alkohol leicht löslich; schmilzt unter 
Zersetzung. Die alkalische Lösung ist gelb gefärbt und fluores- 
ziert grün, 
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Das Cumarin, ist das aromatische Prinzip 

dos Waldmeisters (Asporula odorata) und kommt auch sonst in der 
Natur vor, z.B. in den Tonkahohnon. Entsteht aus der o-Cumar- 
ekure durch WaaBorabspaltung, z. B. mittels Essigsäureanhydrid. 
Bildung aus Phenol durch Äpfelsäuro usw. s. S. 445. 

Glänzende Prismen. Sm.-P. 67°, S.-P. 290°. In Alkohol und 
Äther wie in heißem "Wasser leicht loßlich. 


Isomerieu in dev CumarsäurorcihG : Fiitüj, A. 216, 119, 170: 
B, 37, 346. 


’JDwxygmtsäuren. 

8,4 1 

Hierhin gehört dio Kaffee Bäure, 0 0 H a (OH) ä — (OH=OH— 00 2 H), 
— 0gH fi O 4 (aus Kafieegerksäure , gelbliche Prismen), deren Mono- 
motkyliltkor die Ferulasäure ist (ausAsa foetida); ferner die isomere 
Hmbellsäure , gleich p-Oxy-o-Cumarsäuro , welche leicht in ein dem 
Cumarin entsprechendes Anhydrid, das Umbelliferon (in Daphne- 
Arten), übergeht, — Verwandt ist die Fiperinsäure ; 

cH 2 <Q>o fi n3 . o n=o h — o h=o h — o o 2 h * 

(lange Nadeln), ein Spaltungsprodukt des Piperins (s. d.). 


Trioxymmisäurm. 

0 Q Q 

Dioxycumarine sind das Äsouletin, Ö 8 H 2 (0 H) 2 <l n _ • , und 

' (J JtL-— U n 

das isomere Haphnetinj deren G-lukoside (Asculin und Daphnin) 
in der [Roßkastanie , bzw. in Daphne -Arten sich finden. Sie sind wie 
dio Dioxyzimtsiluren synthetisch zugänglich (z. B. B. 10, 2119 ; 17, 
2187 ; 32, 287 ; 34, 428 ). 


B. Zweibasisohe Säuren. 

Eie zwoibaBischon Säuren nehmen in der aromatischen 
Reihe gonau dieselbe Stellung ein wie dio zwoibasischon Säuron 
C n ir ai ;-aOj in dor Fottreiho. Sie bilden also je zwei Arten von 
Eerivaton (Estern, Chloriden, Amiden usw.). 

Eio beiden Carboxylgruppon , wolche sie der Theorie nach 
enthalten, können entweder beide im Kern, oder beide in dor 
(den) Soitenkotte(n), oder auf diese verteilt vorhanden sein. 

Natiirlioh gibt ob auch wieder zwoibaßischo Phonolsäuren usw. 
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Lenzoläi carlxmsüurm , C 6 II 4 (0 0 2 II) 3 . 

1. Phtalsäure, C ß H 4 (C0 3 H) 2 (1:2) (1836 Laurent \ Name 
wegen der Herkunft aus Naphtalin), entsteht durch Oxydation 
aller o-Biderivate des Benzols, welcho zwei Ivo h lonstoff seit onketton 
enthalten, mittels Salpetersäure odor Kaliumpermanganat (betr. 
Chromsäuro s. S. 358) ; besonders durch Oxydation von Naphtalin 
mit Chromsauremischung, oder heißer Schwefelsäure hoi Gegen- 
wart von Queoksilbersulfat; auch von Anthracendorivaton. 

Kurze Prismen oder Blättchen , in heißem Wasser, Alkohol 
und Äther leicht löslich, Sm.-P. 213°. Gebt beim Erhitzen über 
den Schmelzpunkt in ihr Anhydrid über (s. u.). Verliert heim 
Erhitzen mit wenig Kalk ein, mit viel Kalle zwoi Moleküle Kohlen- 
säure unter Bildung von Benzoesüuro bzw. Bonzol. Wird durch 
Ohromsilure völlig verbrannt. Vermag mit Natriumamalgam JDi-, 
daun Tetra-, schließlich Ilexahydrophtaleäurou (s. u.) zu bilden. — 
Ihr Baryumaalz, C ß H 4 (C0 2 ) 3 ßa, ist in Wassor schwor löslich* 

00 

Phtalsäureanliydrid, C ß II 4 <Cq q> 0, bildet prächtige, lange, 

sehr sublimationsfähigo Prismen. Sm.-P. 128°, S.-P. 284®. Dient 
zur Darstellung von Eosinfarbstoffen (ßiehe Fluorescem). 

Phtalimicl, O ß H 4 <Q q>NII , entspricht in vieler Hinsicht dom 

Succinimid. Übergang in Anthranilsimro : s. tl. Sein Kaliumsalz liefert 
mit Halogenalkylen N - alkyliorte Phtalimido , die bei der Verseifung 
in Phtftlsnuio und primäre Amine zerfallen, (Gabriel; s, Darstellung 
primärer Amine, S. 125 und Benzylamin,) 

Plitalylolilorid j welches aus Plitalsäuro durch Hioapliorpenta* 
chlorid entsteht, scheint eigentümlicherweise nicht die Konstitution 

O a H 4 (OOCl) 2 , sondern 0 C H 4 <^^ 2 >0, zu besitzen, indem es z. B. mit 

Benzol und Aluminiumchlorid 0 Q H 4 <^^ ( Q t ^ r ^ 2 >0, Plital oph enon 
(s, d.), liefert. Mit Natriumamalgam bildet cs Phtalid. 

2. Isophtalsfture (1 : 3) wird aus Metaxylol dargestollt 
(A. 276, 266). Kristallisiert aus heißem Wasser, in dem sie schwer 
löslich ist, iu feinen langen Nadeln und sublimiert olino Anhydrid- 
bildung. Das Baryumaalz ist in Wassor leicht löslich. 

3. Terephtaleäure (1 • 4) entsteht durch Oxydation dos 
p-Xylols, Cymols usw. und zumal des Terpentinöls odor Kümmel- 
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ols. 7 , u ihrer Darstellung oxydiert man die p-Toluyl saure mit 

Kaliumpermanganat (A. 288, 9). Sie bildet ein in Alkohol und 1 

Wasser fast unlösliches Pulver und sublimiert unzorsetzt. Das \ 

Bary umsalz ist schwer löslich. 

Hydrierte JPhialsäuren. 

Die Untersuchungen von Ad. JJaeyer (A. 245, 251, 258, 266, 

269, 276) haben eine ganze Beihe hydrierter Phtalsäuren kennen 
gelehrt. Die Isomeren unter ihnen unterscheiden sich entweder durch 
die Stellung der doppelten Bindungen im Hinge (StruIctU) isomere) 
oder durch die räumliche Lagerung der Carboxylgruppen gegenüber 
dem Hinge ( Stereo - und zwar Gist) an&isomere). Die letztere Isomerio 
entspricht jener dor Funiar - uutl der Maleinsäure (vgl. A. 245, 180). 

Ganz ähnlich sind die Verhältnisse hoi den hydrierten l’erophtalsäuren. 

Bekannt sind bis jetzt von Hydrophtalsäuren (A. 26 9, 147): 
fünf Dihydrosüurcn (darunter zwei stereoisomor) , vier Tetrahydro- 
siiuren (darunter zwei stereoisomer), zwei Hcxahydrosäuren (beide 
Bterooisomer) ; von Hydroterephtalßduren (A. 258, 1): fünf Di~ 
liydro- drei Tctrahydro - und* zwei Hexahydrosauren , unter welchen 
hei jedor Gruppe je zwei stereoisomer. 

Zur Ermittelung der Stellung der doppelten Bindungen in diesen 
Substanzen haben hauptsächlich folgende Erfahrungssittze gedient: 

1. Wirkt Brom auf eine Carbonsäure substituierend, so tritt es hei 
den Fettsäuren in die «-Stellung zum Carhoxyl (d. i. im Sechsring 
an das gleiche Kohlenstoffatom, welches das Carhoxyl bindet). 2. Stehen 
zwei Bromatome an einem hydrierten Benzolkern zueinander in Ortho- 
steliung, so werden sie hei Einwirkung^ von Zinltstaub und Eisessig 
ohne Ersatz eliminiert (vgl. Bildung von Äthylen aus Äthylenbromid) ; 
stehen sio aber in Parastellung, so werden sie gegen Wasserstoff er- 
setzt. — Wie hei den ungesättigten Säuren der Fottreihe ist ferner 
auch hier häufig der Übergang einer Säure in eino struktuvisomere 
heim Kochen mit Alkali beobachtet worden, indem eine Wanderung 
einer Doppelbindung in dor Dichtung gegon eine Oarhoxylgruppe zu 
eifolgt. — Die stereoisomeren Modifikationen lassen sich leicht inein- 
ander uherfüliven. 

Als Beispiel seien die 'Beziehungen zwischen den fünf bekannten 
J)ihyilrophtalsuuren aufgeführt. Bei der Deduktion von Plitalsäure 
durch Eairiumamalgam bei Gegenwart von Essigsäure bildet sich 
Irans -^3,0-Dihydrophtalsäure (ilezcichnunga weise b. S. 34ö), welcho 
durch Erhitzen, mit Essigsäureanhydrid in die ois-^/ 3,5-Süure übergeht 
Beide Sauren geben heim Erwärmen mit Alkali J 2,6 - Dihydrosauvo 
(vgl. indes B. 27, 8408), Durch Behandeln des Dihydrobromids der 
letzteren Saure mit alkoholischem Kali entsteht J2,4-Dihydrosäure, 
deren Anhydrid heim Erhitzen endlich das Anhydrid der «•/1,4-Dihydro- 
siluvo liefert, Sämtliche Dihydrophtalsauren gehen Anhydride mit Aus- 
nahme der trans-// 8,5-Siiuro, welche sich darin wie Fumarsiluie verhält, 

Born (lia eil, Oignn. Chemie, io, Anfl. g() 
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Die hydrierten Ph talsäuren unterscheiden sicli von den nicht 
hydrierten in typischer Weise (s, S. 3+2); die HexaliydrntoroplittiKiure 
gleicht ganz einer gesättigten, die Tetra* und Dihydro-fiüum einer 
ungesättigten Saure der rettieihe. Total und partiell hydrierte Hann rt 
lassen sich wieder „dehydrogenisteren“ , d. h, sin können stufenweise 
in Wassers toffürmero Verbindungen und schließlich m Honznlcarbon« 
säuren verwandelt werden (durch Erhitzen mit Biom auf 200"; speziell 
ausgefhhrt bei einer Tetmhy'dro- und einer Ilexabydrotmephtalsilun* ; 
Einhorn, Wtlhiutler , A, 280 , 94). Die physikalischen und choine-uheii 
Eigenschaften der Benzolcai bonsauren und der zugehörigen Di-, ’L’utin- 
und Hexahydrosäuren bilden keine stetige Iteiho, sondern ein» un- 
stetige; heim Übergang von den Bonzolcnrbonsituren zu den t)i hydra- 
sauren findet ein Sprung statt, welcher sich in der plötzlichen 
Änderung des chemischen Charakters sowohl als der physikalischen 
Konstanten äußert. 

Aus diesen Untersuchungen sind die 8. 847 entwickelten An- 
nahmen über die spezielle Konstitution dos Benzoin nges in ,j»mm Ku In- 
stanzen hervorgegangen. Zur Aufstellung von Parnbindungon in den 
Benzolcarbonsauran speziell haben außordom noch bei der Oxydation 
von HydroplitaLsnuren gemachte Beobachtungen gefiilut (s. A. lilill, IV 9 1. 

Von Hydroisophtalaäuren sind zwei storeoisomero lloxnliydrn* 
säuren durch Itoduktion der IsophtaWiure orlialton worden (A. 27(5, 
260). Dieselben Säuren entstehen aber auch auf synthetischem Woge 
aus Deiivaton der Fettreiho. Hierdurch ist aufs neue bewieset) , dnU 
die nexfthydrobenzolcarbonaäurou nichts andoros als Jlcxamntl lyjen- 
derivate sind, , . 

Von den PlitaMuren leiten sich natürlich wieder Öubstilutinni* 
produkte, z. B. Di- und Tetra - olilor- und -bromplitaleäuron (ver- 
wendet in der Eosinindustrio), Nitro-, Amido« und OxyplitalrüU mi, 
Sulfophtalsäuren usw. ah. 

Homolog sind dio 

Homophtalsäurcmj O fl H 4 <^ r 5™ 00 2 ]i: t ferner flj 0 

o - Hydr ozimtoar b onailurs , O 0 H l <^y 2 ~ O1J[ 2“ ÜO 3 ;tI l wolche 

durch Oxydation des Tetrahydronaphtallns entsteht und welcher eine 

o-Zimtoarbonallure, O tl II 4 (OO a H)(OXI=OH— 00 3 H), entspricht. 

Phtalonsiluro, 0 0 II 4 (0 OjH) — 0 0 . 0 O3II, Phonylglyoxylcarhon* 
säure, entsteht durch geeignete Oxydation dos Naphtalins mit Per- 
manganat und gibt hei weiterer Oxydation Phtalsämo. Erhitzern mit 
Natnumbisulfit liefert PhtalaUlehydsäure (s, d. und B..3J, 374). 

Oxyjphtälsüuren. 

1. Die sechs Oxyphtalsüuren, 0 6 H B (OH)(OO a II) 2 , haben theore- 
tisches Interesse (s. 8. 346), 

2 . Dioxyterephtalsiluro, 22ydrochüwn-p-dicarboneäure, ö fl ir fi O <t 
~ Oß II 2 (O II), 3 (0 0 2 1I) 2 , entsteht als Athylestor aus dem Buccinyl- 


Mellithsauie, 
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bernstcinsäureester (g. u.) durch Einwirkung von Brom und aus Di- 
bromacetessigoster durch Natriumäthyl at. Die freie Saure gibt beim 
Destillieren Hydrocliiuon und Kohlensäure und wird duicli nasci er en- 
den AVaasei stofü in Succinylbernsteinsäure übergeführt. 

Succinylbernsteinsäure, p-DioxydthydrO'terephtalsänre, 
öoüg , (II 2 ) . ( 011 ) 2 ( 00211 ) 2 , entsteht als Äthylestor durch Einwirkung 
von Natrium auf BernBteinsäureätliylester (s. S. 358). Konstitution: 
B. 22, 2108; 24, 2687; s. a. A. 211, 300; 258, 201. Der Athylester 
bildet trildine Prismen vom Sm.-P. 120°. Er löst sich in Alkohol zu 
einer hellblau fluorescierenden Flüssigkeit, die durch Eisenchlorid 
kirschrot gefärbt wird. Er enthält zwei vertretbare Wassei Stoffatome. 
Die froio Säure geht durch Kohlensaureveilust unter Umlagerung in 
- Dikelohcxamcthißcn , S. 333, über. 

3. Ein Dimethyläther der isomeren Brcmzcatechin-o-dicarbonstiure 
ist die Hemipinsäure; ihr Halbaldehyd die Opiansäure, die zugehörige 
Alkoholsäure die Meconinsäure, O 0 H 9 (O,ClIl 3 ) 2 (OO 2 II)(OH 2 .OH), — 
alle aus Narcotin darstellbar und mit der Protocatecbuaaure nahe ver- 
wandt. Zur Konstitution der Opiansäure vgl. übrigens B. 19, 2275. 

C, Drei- biß seobsbasisolie Säuren, 

B 0112 oltricnrb onsliur on, O ö H a (0 0 2 H) 8 , 

1. Trimesinsäure 2. Trimellithaäure 8. Hemimellitb säure 
(1 :3;5), Aus Mesitylen, (1:2:4), Aus Oolophonium. (1:2:3). 

Ein Derivat der Trimosinßtiure ist dio 

Phlorogluointrioarbonaäure , Tr iketohcxamethyle ntri carbo n- 
ftäure, OoH 3 0(,(00 2 H) 3 . Ihr Triüthylester entsteht durch Eilii-tzen 
von Natriummalonsäureester, 0IINa(0O 2 0 9 H fi ) 2 {liaeycr, B. 92, 1272). 
Die daraus durch Verseifung dargestellte froio Saure gibt durch Ab- 
spaltung von Kohlensäure Phloroglucin (S. 425), 

BonzoUokftcarbonsliuron, 0„H 2 (0 0 2 H) 4 . 

1. Pyromellithsäure , 2. Preknit säure , 8. Mellophansäure. 

Diese drei Säuren sind aus MeUithsaure oder Hydroderivaten der- 
selben durch partielle Abspaltung you Kohlensäure dargestellt worden. 

4. Hydrochinon- und Cliinontetraoarbonsäure 9 . B. 30, 2569, 

Boniolpentacnrbonsünro, 0 a H(OO2H) ß . 

Nur eine Modifikation ist möglich und bekannt, 

B 011 zollioxftcarb 0 nslluro, ö fi (O O 2 li)o. 

Mellitlisäure , O 12 II 0 O ia . Yorkommen als Aluminium- 
ealz, C 12 (Al 2 )Oi a -f- 18U a O (Jlonigslein , gelbe Oktaeder), in 

30* 
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Braunkohlenlagern. Entstoht durch Oxydation von Holzkohle» 
oder Graphit mit Kaliumpermanganat oder Salpolorsüuro sowie» 
neben Pentncarbon saure durch Erhitzen von Holzkohle mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure. Seideglänzende, foino Nadeln von 
großer Beständigkeit. 

Kanu weder chloriert, noch nitriert, noch sulfiort werden, gehl 
hingegen leicht durch Natriumanuilgam in IlydromollifchBÜurOj 
°i 2 » aber und liefert heim Destillieren mit Kalk lienzul. 


XXYI. Torpono und Kampfer. 

Ygl, il L Scholle : Die Terpono. Stuttgart 18lhl, 

Ältere Literatur: Vgl. z. 13. Berthelot*lUbun , Ann. fthiin. phys. 
[5] 6, 1 (1875); neuere! inshesondeve 0 . Wall ach- , 13. 1525 und zahl- 

reiche Publikationen in Liobigs Annalen, z. 33, A. 2Ü8 ff.j 0011, 871; 
JBaeyer , B.26ff.; 31, 1401,2067; Tic mann, 13. 29, lio, 3000 ; 80, 242 ff.; 
Aschan, Die Konstitution des Kampfers und suine wichtigsten Deri- 
vate. 1903. Braunschweig, Kricdr, Yiewog u, Sohn. 

Violo Pflanzen enthalten, zumal in ihron Billion und Erüchlou, 
ölartigo Substanzen, welchon sio ihren spezifischen Geruch oder 
Duft verdankon, und welche man aus ihnen z. B. durch Bostilln- 
tion mit AVasserdampf darstollon kann, Man nonnt dicHolhfiti 
ätherische Öle und hat ßie früher in oino besondere Klasse 
zusammenge8tollt. Jetzt sind sio zum Teil als völlig heterogene 
Verbindungen erkannt (z. ß. BitlenmindolOl = Bcnzaldeliyd ; 
Römisch-Kümmolöl = Cymol und Cumiualdohyd, usw.), zum Teil 
als Gemische von solchen Verbindungen namentlich mit Kohlen- 
wasserstoffen von der Forraol 0 I( )H 1C , den Terpenen , welche in 
andoron ätherischen Ölen üb or wiegend oder fast ausschließlich 
enthalten sind. So besteht das Thymiaiiül aus dom Terpen 
„Thymen“, Cymol und Thymol; das Terpentinöl, Citrononül, 
Oraneenöl usw. hauptsächlich aus Terpenen. 

In anderen äthorisehon ölen sind sauerstoffhaltige, den Ter- 
penen naho stehende, durch charakteristischen Geruch aus- 
gezeichnete Verbindungen, dio Kampfer, meist von der Formel 
Cio^icö oder C 10 H 13 O onthalton, von denen mehrere als 
„« cyclische , olefinische Kampf or“ : Geraniol, Norol, Linalool, 
Oitral und Citronnellal schon früher hosohriobon worden sind, 
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aber* genetisch den eigentlichen Kämpfern nahe stehen. Auel» 
stickstoffhaltige Substanzen , z. B. Anthranil&äuremethylester und 
Indol, kommen m ätherischen Ölen vor, wenn auch nur in sehr ge- 
ringer Menge. 

In diesem Abschnitt werden die cyclischen Terpene und 
Kampfer besprochen. Sie zeigen das Verhalten aliphatisch or 
bzw, olefinischer Substanzen (vgl, Einleitung zu den Polymethylon- 
derivateu; S, 327 ff.). Da sio in nahen genetischen Beziehungen 
zu vielen aliphatisch on , aoyclischon Vorhindungen sowjo zu don 
Polymcthylen- und den Iionzolderivaton stehen, so können sie als 
das vorhindendo Glied zwischen don aliphatischen und den aro- 
matischen Verbindungen betrachtet worden (s. S. 332). 

Dio Terpene, zu denen nouordings auch synthetisch dnr- 
gestollto Produkte hiuzuti’eton, finden sich besonders in Coni- 
feren (Pinus, Picea, Abios usw.), dann in Oitrusarton uaf. Dio 
aus den einzelnen Pflanzen zunächst isolierten Produkte , welche 
mau nach ihrer Herkunft als Terpentinöl, Citren (aus Citronenöl), 
Ilesperidcn (aus Orangonöl), Thymen (aus Thymian), Carven (aus 
Kümmelöl), JEucatypten , Oliben usw. bozeiclmot hat, haben ge- 
wöhnlich annähernd gleiche Siedepunkte (zwischen 160 und 
190°; s. Tabelle), Bind aber meist keine chemischen Individua, 
sondern Gemische isomer or Vorbindungon. Eine Trennung der- 
selben (die meisten sind flüssig) durch fraktionierto Destillation 
ist kaum durchführbar« Dagegen gelingt es, sie durch kristalli- 
sierte Derivate chemisch za charakterisieren und zum Teil daraus 
chemisch roin wieder zu gewinnen ; diese Methoden sind seit, 1884 
spezi oll durch 0. Wallach nusgobildot worden. Zweckmäßig unter- 
scheidet man zwei Gruppen:, 




8m. -P. 

S.-P. 

Bromide 
(S. 471) 
8m.-P. j 

Hydrochloride 
(8. 471) 8m. -P. 

I. ( Mono- 
cyelische Ter- 
pene 

(s. H. 475) 

r~ 

(Limonen 

1 Uipenton 
Terpin ölen 
Terpinen 
Hylvesfcron 

1 

J 176° 

etwa 185° 
18(J U 
170° 

Br* : 104« 
Br 4 : 125° 
Br 4 : 118« 

llr A : 135° 

1-1- 2 XI Ol : 50» 
) (trans-Porm) 
[4- 2 II Ul: 50«j 

-j- 2 II Ul: 72° 

11. McycHsohe 

Pinon 

11 . 

100° 

Ur 2 : 170° 

4- HOI: 125 u 

Terpene 

Camphen 

60° 

101° 

— 

-(-HOlszorßQl/I. 

(a. 8. 477) 

Penekon 

fl. 

etwa 161° 

Br a 

j-IICl: flüssig 
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Es existieren ferner Hcmiterp eno, O r> IT H ; Resquitei penn, 
G 1S H<J 4 , und I J o.Iy terpone, (Oi 0 II 1fl )x, welche eino dritte Gruppe bilden 
(S. 479). 

Außer den Terpenen O in II l0 kennt man noch Hydvof.orpono, 
0 , 0 ^ 8 , die teils monocyclisch und einfach ungesättigt sind (Moutben, 
Carvomenthon), teils hicyolisclx und gcsllttigt (Oamphan); feiner exi- 
stieren noch monocyclische, gesättigte Kohlenwasserstoffe (Jj 0 If 20 . 

Die Kampfer sind ira Gegensatz zu den Torponon meist 
feste Substanzen und ihrer chemischen Natur nach Alkohol« oder 
Ketone, welch o sich von Ilydrotorponon (s. o.) ahloiton; hierhin 
gehören: 


I. Monocyclische Kampfer 
(s. S. 470 ): 


XI. hicyolisch« Kampfer 
(s. H. 478): 


Menthol .... 

. . o 10 n 20 & 

Horneol ...... 

Oarvomentliol 

. . 0 10 IX K oO 

Kampfer 

Ecnchoö ..... 

Terpineol . . . 

■ • OioHifiO 

Terpin 

Menthon . . , 

, . (Jjo H 2 q Oq 
• • OioHinO 

Caron 

Synthesen. 

1. Aus Bernstoinsilurropter ist 


>»«.0 

« J0 n M o 


methyleudicarbonsiiureester (8. 851) und hieraus nach komplizierterer 
Reaktion ein Kohlenwasserstoff, O 10 H ](1 , dargostcllfc worden , welcher 
völlig Tcrpencliaraktcr besitzt und nach der Synthese ein Dihydro- 
cymol ist, 8. hei Konstitution und Jiaeyer, I), 2ü, 238. 


2. Carvon, O, 0 H 1( O, ein im Kümmelöl enthaltenes Iveton (S. 477). 
welches leicht in das Benzolderivat Oarvacrol (B. 421) und m (lymoi 
ubergeht, gibt durch Reduktion und Waasornhspaltung Terpine», ü }(J U t6 , 
und mit Hydroxylamin Nitrosolimonon (8. 470). 

8. Von hervorragendem Interesse ist die Bildung von Tor pinen 
und daneben Diponten, O 10 JI Jfl , diu oh WaBSorentzielmng aus dem 
8. 99 besprochenen aliphatischen Alkohol Linalool, O, 0 l[ 1( .ü (Scmmln 
vgl. z. B. J. pr. Oh. 45, EU)0). ' 

4. Ein synthetisch erhaltenes m- Isopropyl methylkntocyclolmxfm, 
Öi 0 H 10 O, zeigt im chemischen Verhalten große Ähnlichkeit mit ne’ 
wissen Kämpfern (A. 281, 45). 

5. Aus einem Hoxahydrobenzotisilurodorivat sind unter HiihiJfr- 
nähme der Grujnard ’ sehen Ileaktion auf kompliziorlo Weise Hipimn ,, 
Terpin und Terpincol synthetisch dargostellt. 

6. Inaktiver Kampfer (a. d.) wird technisch aus Einen (Ter- 
pentinöl) dargestollt. 


York nl ton dor Torpono. 

1. Nie Torpono sind leicht oxydicrUr, vielfach 8 chon durch 
den Sauerstoff dor Luft. Konsolidiert« Salpotmmuro wirkt uulor 
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heftiger Reaktion meist verharzend. Gelindere Oxydationsmittel 
dagegen führen oft zu Beneoldcrivaten, So gibt Terpentinöl, 
Oio^iei durch Erhitzen mit Jod direkt Isopropyl-p-methylbenzol 
= Oymol; bei energischer Oxydation liefert es wie die para- 
dialkylsubstituiorton Benzole Tei'eplitalsäure usf. Eine andere 
Art der Oxydation führt z. B. vom Einen mittels vordünntor 
Salpetersäure zur aliphatischen Terebinsiiure (S. 261) usw. 

2. Bio Terpene zoigen eine Reihe von additioneilen Re- 
aktionen; die einfacheren, sogenannten mono cyolischen Terpono 
(Gruppe I, s. S, 409 und S. 475) vermögen vier einwertige Atoinoi 
die bicyolischen (Gruppe 11, b. S. 469 lind S. 477) nur zwei solche 
anznlagorn, 

a) Mit Brom entstehen THbromide oder Tetrakromide, 

b) Mit Chlorwasserstoff bilden sich teils nur Monohydro- 
cldoridc , OioIIm.HOl, teils Vihydrochlonde, 

o) Mit Nitrosylchlorid (Tilden), bzw. durch Behandlung der 
Terpene mit Äthylnitrit, Eisessig und Salzsäure ( Wallach), werden dio 
Nürosochlondc, OioH JC (N 0) Ol, erhalten, feste, gegen 100 u schmelzende 
Substanzen (zum Teil von blauer Barbe, z. B. Terpenol, S. 477). 

d) Mit ßalpot rigor Säure treten mehrere Terpene zu festen 
Nitrositcn, O 10 H 10 (N 0)(N0 2 ), zusammen, so Terpinon und Phellandren. 

e) Beim Behandeln der Terpene und ähnlicher Substanzen mit 
Brom und Brom Wasserstoff erhält man Bromide bzw. Uydrobramide, 
dio durch passend gewählte Reaktionen leicht in Benzolderivate über* 
gofiihrt werden können; aus der Konstitution dieser meist leicht zu 
identifizierenden Benzoid orivate kann man die Konstitution der Aus- 
gangsmatonalion folgern (Erschöpfende Bromierung; Raeyer, s. z. B. 
D. 34, 40). 

3. Viole Torpone sind polymerisier har; ferner zeigen manche 
eine Rehr große Neigung, sich unter bestimmten Bedingungen, z. B. 
durch Säuren, in stabilere Isomere umzu lagern. 

4. In Essigeäureanhydrid- oder Alkohollüsung gehen manche Ter- 
pene mit konzentrierter Schwefelsäure (golbe) rote oder blaue Farb- 
reaktionen (s. z. B. B. 27, 3480). 

fj. Rolarvnrtrinches Verhallen, Die meisten Terpene existieren 
sowohl in einer rechts drohenden als auch oiner gleich stark links - 
drohomlon Modifikation, Beim Vermischen gleicher Teile dieser Modi- 
fikationen entstehen im allgemeinen inaktive Mischungen unter Doi- 
belmltou der sonstigen chemischen Eigenschaften. 

Ö, Übergang von Terpenen in Kämpfen Durch Addition von 
Ilalogenwasserstoff an Terpono, O 10 Hio, entstehen Hydrochloride, welche 
leicht Halogen gegen Ilydroxyl austauschon und so in Angehörige der 
Kampfergruppe übergehen, z. B. gibt Dipenton, O| O H 10 , ein Dihydrn- 
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olilorid, G 10 H ]S CI äl (las schon heim Stehen mit Weingeist Terpin, 
0 10 H ia (OH) a (s. fl.), liefert; s. auch S. 478. 

7. Über fuhr im/} von Terpenen in aliphatische Verbindung ui von 
gleicher KolilenstoffVnhl s. A. 278, 302. 

Vorhalten der Kampfer. 

Die Kampfer zeigen entweder die Natur von Ketonen oder von 
Alkoholen (ein- oder zweiwertigen); die Zusammensetzung der ein- 
facheren liegt zwischen O^IInO und O^HqoO. Wahrend die Köipor 
letzterer Formel sich wie gesättigte Verbindungen vm halten, zeigen 
von den anderen manche den Charakter ungesättigter Substanzen, 
sind sehr leicht oxydierbar, additioivtfahig usw. 

Die Ifetonkampfor geben mit Semicnrbazhl , Amidoguanidin, 
Hydroxylamin häufig charakteristische Verbindungen ; botr, Ilydroxyl- 
amindorivate s. B. 32, 1317. Außerdem lasson sie sich in Basen über- 
fühien, Kampfer, OioHjqO, z. B. in Bornylamin, C^lI^Nir.;, die 
kristallisierende Derivate liefern fLeuckai t, B. 2Ü , 104; ferner 21 
3093; 27, 3486). 

Durch Reduktion mit Natrium gohon die Kotonkampfcr in 
Alkoholkampfer (Berthdol) über und können aus diesen durch Oxy- 
dation mit Bicliromat und Scliwofeliture wieder erhalten weiden. 

Übergänge von Kämpfern in Terpene : Die Hydroxylgruppe der 
Alkoholkampfer läßt sich durch Halogen ersetzen; dio so erhaltenen 
Chloride spalten mit alkoholischem Kali Halogonwassürstoff ab und 
liefern Terpene, z. B. gibt Borneol, CioH^O, Bornylchlorid, CjQilj^CI, 
und dieses Camphon, C 10 H in ; s. ferner B, 32, 3332. 

Konstitution. Dio Torpono dor Molokulavfonnol C| 0 JI i? 
faßte man früher kurzweg als Dihydrocymolo auf und loifcoto 
vom Diliydrocymol auch dio Kämpfer als zugehörige Kotono mul 
Alkohole ab, wozu dio Bildung von Cymol aus Pinon inillels 
Jod und aus Kampfer durch Phosphorsäuroanhydrid zu boreo(i > 
tigon schien; gerade dioso Reaktionen sind abor komplexerer 
Natur und gosfcatton keino sicheren 8chlüsso. Im Augonblick ist 
nur* für wenige Terpene und Kampfer dio genaue Konstitution 
festgestollt. Aua dem Vorhalten und den synthetischen Reaktionen 
läßt sich bis jetzt etwa folgendes schließen: 

1, Dio Torpono sind un gosii tliglo Kohlenwasser- 
stoffe; os folgt dies aus don Reaktionen 2 und 3 (S. 471), der 
leichten Oxydierbarkeit sowie dom spoktromotrisohon Vorhallen 
(S. 37). 

2. Dio Torpono enthalten oinon gosohlossonon Ring. 
Das den Terponon, O 10 H lü , entsprechende gositttigtu Paraffin 
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Decan, C 10 II 2a , besitzt sechs II-atomo mehr. Wären die Terpene 
Olofino, so müßten sie nach Aufnahme von socbs einwertigen Atomen 
gesättigte Verbindungen gebon. Man erhält solche (z. B. Tetra- 
bromido) aber schon durch Zufugon von zwei oder vier ein- 
wertigen Atomen. Zum gloiohon Resultat führt die spektro- 
raotrischo Prüfung. 

3» Boi den einfacheren , den monooyolischon Torponon, 
ist dieser Ring ein sechsgliedriger. Dioselhen gehen nämlich, 
insbesondere durch Oxydationsmittel (s. S. 470, 1), leicht in 
Bonzoldorivate, spezioll in p-Cymol, C 10 XT U , Über. Sio ßind dom- 
nach (ebenso wio gewisse mit ihnen naho verwandte Kampfer) 
als partioll hydrierte Benzolabkömmlinge (S. 332, 348, 362), 
und zwar als J'Jihydrocymole, C 10 II ie , zu betrnchton. 

Dies wird bestätigt durch die oben besprochenen Synthesen Nr. 1 
bis 3, insbesondere diejenige des Terpinens und Dipontens aus Linalool, 
welche Reaktion besondere Bedeutung gewinnt im Zusammenhang mit 
der Tatsache, daß das Citral, O 10 H 10 O (8. 151), welches als Aldehyd 
zwei Atome 'Wasserstoff weniger enthält als der genannte zugehörige 
Alkohol Linalool, in gauz paralleler Reaktion durch Wasser Abspaltung 
in Oymol übergeht (ticmmler). 

Als solcho p-Lihydrooymolo sind aufznfassen diejenigen Terpene, 
welche vier einwertige Atome addieren, also zwei Äthylenhindungon 
enthalten, liacycr empfiehlt diese 1. Gruppe von Terpenen (s. Über- 
sicht S. 409; monocyoiische Terpene) als n Tcrpangmppc“ zusammen 
zu fassen. Las p-lloxahydrooymol, C! ]0 II a0) wird Terpan genannt; in 
Anlehnung au die internationale Nomenklatur ist dann Tetrahydro- 
cymol, als Terpen (im speziellen) und Dihydrocymol , C 10 II 1E , 

als Terpadicn zu bezeichnen (B, 27, 43ß)k 

Beispiele (ohne Spiogelbild- und Oistvansisomero sind 1 4 Terpad iöno 
theoretisch möglich ; Bozeichnungaweiso s, 8. 349 u. B. 27, 437): 



Von diesen Vormeln dürfte Nr. IV dem Torpinolen zukommen 
(J l,4(ö)-Tcrpadilin l JJaet/er, B. 27, 450), während Nr. V (Jl,8(0)-Tor- 
padiön) dem Limonen zugesohriobon wird (Cf. Wagner, B. 27, 1053). 
Lio boziigliohon Konstitutionsorinitteliingen stützen sioh wesentlich mit 
auf diejenige von Menthol und Montlien (s. u.), 
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4 . Die bicyclischen Terpene O l 0 H 10 (H. Gruppe; S. 40ö) ver- 
mögen nur zwei einwertige Atome direkt aufzunehmoü, enthalten also 
nur eine Ätliylenkindung (Beweis ihres bioyolisolieu Kolilonstoif- 
skeletts). Zur Systematik; und Nomenklatur bicyclisclior Systeme a. B. 
33, 3771, Im Fi non ist wahrscheinlich ein Hexumothylen- mit einem 
Tetramethylenring kombiniert; das Kingsyatom dea Oamphens ist noch 
nicht sicher bekannt, 

5 . Die Kampfer zerfallen in ähnlicher Weise in zwei Haupt- 
gruppen: die monocyolischen und die bicyclischcn. Zu ei steicn ge- 
hört insbesondere das Menthol, OioHaoO* Da ca duich Deduktion 
Hexahydrocymol („o. N. H „Terpan“) liefert, erscheint es als ein Ilydr- 
oxyldonvat des letzteren, ein „Terpanol“ , und da es ein sekundärer 
Alkohol ißt und hei der Oxydation das zugehörige Keton Menthon 
(ein „Terpanon“) liefert, so muß sich das Hydroxyl in o-ßtellung ent- 
weder zu C 3 H 7 oder zu OH a befinden. Nun gibt das Gar von, O 10 II 14 O, 

14 2 

das Isomere deB Oarvaorola , 0<j H s (0 H a ) (ö s H 7 ) (0 II) , s. 8 . 421, durch 
Deduktion ein vom Menthon verschiedenes Terpanol, „Oarvomcnthol 
(mit OH in 2), woraus für das OH des Menthols die Stellung (3) sich 
ergibt ( Baeyer , B. 26, 820). 


HCH 3 



hc s h 7 


Menthon 

Oi 0 H ie O 


HOH s 

h 

JH 

^\/OH 
H0 Ä H 7 
Menthol 
Oj0 Hjq 0 



HOHg 

/V 


iib 0 H 7 
Oarvomentlion 

o 10 h 18 o 


HO Hg 

/\.oii 


r 6 * * * i0 i ’ii 

Ja, nj^ii 


iio 8 h 7 

Öarvomontliol 


6 , Die Konstitution der hicyclischen Kampfer , insbesondere de« 

gewöhnlichen Kampfors, kann als aufgeklärt betrachtet werden, 

KekuU faßte seiner Zeit Kampfer als Kotototraliydrocymol auf, 

während dafür jetzt die von jßredt aufgestollte Formel angenommen 
ist (e. u.; B. 26, 8040), welcher eine von Ticmann bevorzugte (B. 20, 

119; A. 202, 65) ähnlich ist. (Kritik der verschiedenen Kampfer- 
fonneln A. 316, 196.) 


HoC- 


oh 9 

-g 

I 


-OO HoO- 


HoO 


on 3 .o.oH 3 


-OH — OH, 


Kampfer 
nach Bredt 


OH 8 

-C 00 2 H 


OHj.O.OHg 

I 

H a 0 OH — OO a H 

Kampforsäure 

O10H10O4 


JIC= 


OH s 
= 6 — 


-öir 


(oir 3 ) a p 


H a 0 OH — OH, 

J’itmn 

(s. 0 . u. B. 477). 


Aus Kampfer entsteht hei der Oxydation mit Salpetersäure kein 
Benzolderivat, sondern Kampfersäuro, eine zwoihasisoho Bäuro (was 
für oyclißohe Ketone charakteristisch), welche mit Ohromsäure (Königs, 
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B. 26, 2337) Trimelhylbenisteinsiuiro liefert; das Kohlenstoffskelett 
dev letzteren dürfte demnach schon im Kampfer vorhanden sein. Beim 
Destillieren mit Phosphorpentoxyd erhalt man dagegen unter Wasser- 
abspaltung Oymol. Diesen Reaktionen sucht obige Formel gerecht zu 
werden durch Auffassung des Kampfers als Kombination zweier Cyclo- 
pentano mit drei gemeinsamen Ringgliedern , hsrw. als Derivat eines 
Hexahydrohenzols mit durcli ein 0 bruckenartig verbundenen p-Kohlen- 
stoffatomen. Die Kampf orsäuro leitet sich vom Kampf er, dann durcli 
oxydative Spaltung des einen Eunfrmges ah (vgl. Oocaalkaloide). 

Das Oaron dürfte die Kombination eines Triraethylon- und eines 
IToxahydrobenzolringes enthalten (Baeycr, B. 29, 2801). 

7. Uber Zusammenhang ztvischen Konstitution und optischem 
Verhalten; s. Brühl, B. 21, 146, 457; 25, 151 usw. 

Spezielle Gharalcleristik der Terpene und Kampfer. 

I. Monocyclischo Torpono und Kampfer. 
a) Kohlemoasser Stoffe. 

Dipenton {<d 1,8 (9)-Torpadien?), inaktives Limonen , Ginen, 
C 10 H 1S , Sehr verbreitet im Pflanzenreich, findet sich z. B. im 
Oleum Ciuae, neben Cineol. Entsteht aus Pinen, Onmphen, 
Limonen uavj. durch mehrstündiges Erhitzen auf 250 bis 270° 
(Isomorisation). Bildet sieb forner aus Pinen unter dom Einflüsse 
verdünnter alkoholischer Schwefolsüuro, aus Isopren durch Poly- 
merisation, aus Kautschuk durch Destillation, neben Isopren usf. 
Angonohm citronen artig riechende Flüssigkeit vom S.-P. 175 
bis 176°. Optisok inaktiv. Ist beständiger als Pinen. Sein (in- 
aktives) Nitroflocblorid gibt durch Abspaltung von Salzsäure das 
sogonannte Nitrosodipenten (inaktives Carvoxim), vom Sm.-P.93°. 
Konslil.: B. 28, 2145; 31, 1402; Synthese: s. S. 470, sub 6. 

Dipentendihydroohloridj ö 10 H l 8 Ol 2 , zwei clstransisomere 
Modifikationen (Sm.-P. 60 und etwa 25°), und Dipententetrabromid, 
OioITkjBi^, Sm.-P. 125°, entstehen durch Salzsäure- bzw. Bromanlage- 
rung. 

d-Limonen, Ucspcriden, Citren , Carven (Konstit. s. S. 473), ist 
dol' Hauptbestandteil des Pomernnzenschalenöls (Ol. cort, Aurnnt.) ; ferner 
der ■ Hauptbestandteil des Dillöls, Kümmelöls, Eiigeronöls usw. Mit 
Pinen gemischt bildet es das Citrononöl. Es siedet bei 175 ü und bildet 
ein bei 104° schmelzendes, rechtsdreliendes Tetrabromid, OioHia^ r 4‘ 
Es wird sehr leicht zu Dipenten inaktiviert. 

1-Iiimonen ist neben 1-Pinon im Eichtennadelöl enthalten; dar- 
stellbar aus d- Oar von (B. 33, 786). Sein Tetrabromid, gleichfalls 
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bei 104° schmelzend, verhält sich zum d-Limoncntetrnbromid wie 1- zu 
d-Woinsäure und vereinigt sich mit jenem zu dem der Traubenhuuro 
entsprechenden Dipententetrahromid vom Sm.-P. 125° (s. o,). d- Imv. 
1-Nitrosolimonen, O l0 H lß NO, sind, identisch mit den Oarvoximcn 
(S. 477). 

Vom p-Cymol leiten sieh ferner noch folgende Teipadieno ah: 
(Terpinen, d- und 1-Fhellanclron (kommen in Pflanzen vor), l'or» 
pinolen (entsteht aus Terpineol durch AVasserabspaltung) und «Ins nun 
Succinylobermteinsiuireester synthetisch dargostellto Diliydrocymol 
(s. S. 470). Sylvastren (Ilaupthestandtoil des schwedischen und 
russischen Terpentinöls) leitet sich wahrscheinlich vom m-Cymol ab. 
Auch einfach ungesättigte und vollkoinmon gositttiglo K ohlen waSKer* 
stoffe der p-Oyraolrelhe sind dargcstollt worden : O i0 His (z. 35, Monthon) 
hzw. O 10 Il 20 (Hoxahydro-p-oymol). 

Als niederes Homologes der Terpene erscheint das Gantlmron, 
C! ß H 12 (aus Canthavidiu durch I’hosphorpentasulfid). K.-J’. 135°; riecht 
terpentmaitig und verharzt an der Luft. Gibt hei der Oxydation 
Orthotoluylsaure und Phtalsiluro , ist daher sohr wahrscheinlich n-Dl* 
liy droxylol. 

b) Alkohole und Ketone. 

1. Montliol (3-Terpanol), Menthakampfcr , C, 0 1I 1() .Oil, ein 
gesättigter . sekundärer Alkohol, iat clor Hauptbestandteil dos 
Pfeffermmzüls (Mentha piponta). Kristallinische Masse; Sm.-P. 42° ; 
S, P. 213°. Liefert beim Erhitzen mit Kupforsulfat glatt Oymol. 
Reduktion führt zu Hexahydrocymol, Oxydation mit Permanganat 
zu ß-Motkyladipinsauro. Monthol wird als AiUisopticum und 
Anüsthetioum verwendet. 

Es sind vier Spiegelbildisomere vorauszusolion (A, 289, 80, 1). 

Mentilion (3-Terpanon), O to ir ia O, durch Oxydation dos Menthol« 
erhalten, ist das zugehörige Keton. Elimig, S.-P. 207°, zeigt zarten 
Pfefferminzgeruoh. Laßt sich glatt in Thymol überführen (11. 29, 42(l). 
IConstit.: S. 474. 

Pulegon (^4(8)-Terpon-3-on), C 10 II in O, ist im PolelUl enthalten; 
reduzierbar zu Menthon, oxydierbar zu Aceton und /9-Mothyladipin- 
saure; liefert heim Erhitzen mit Wasser unter Druck odor mit Hau reu 
Aceton und 8-Methyloyelohoxanon (II. 32, 3338). 

2. Carvomentliol (2-Torpanol), Tofcrahydvocarvool , O lo IT flo O ( 
entsteht durch Deduktion des Oarvons (^wischonproclukt dabei ist 
Dihydrocar veo i, o l0 n lH o). 

Oarvomenthon (2-Torpanon), Totrahydvooarvon , 0 !0 IIj a 0 , iat 
das dom Alkohol Oarvomenthol entsprechende ICotan (ü. 474 und 
D. 26, 824). V 
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Carvon (Terpadion-2-on) , früher Garvol genannt, C 10 H l4 O, dor 
Hauptbestandteil dos ICiiinmoluls (aus Canun Oarvi) , bildet den Aus- 
gangspunkt föv die Darstellung dieser Substanzen. Wird durch J<!r- 
liitzen mit glasiger l’hosphoravuro in das isomere Oarvaerol (S. 421 ; 
B. 11), 12) verwandelt und hat im Gegensatz ?u diesem ICetoncharakter, 
woraus im wesentlichen seine Konstitution folgt. Über den Ort der 
Doppelbindungen s. A. 297, 122. Gibt mit Hydroxylamin Carvoxim, 
das wie Carvon selbst in drei optisch verschiedenen Modifikationen 
existiert und identisch mit Nitrosolimonen ist. 

Bemerkenswert sind ferner Terpin (ein gesättigter, zweiwertiger 
Alkohol), sein intramolekulares, ktherartiges Anhydrid 1 Cineol und 
die beiden einfach ungesättigten, einwertigen , tertiären Allcohdlo 
Terpineol und Torponol. Synthese des Torpins und des Toipineols 
s. B. 470, suh o, 

II. Bicyclischß Terpene und Kampf er. 
a) Kohlenwasserstoffe. 

Pinon, C 10 II :fl . Iflt ein wesentlicher Bestandteil aller Ter- 
pentinöle und vieler anderen ätherischen Öle. S.-P. 1ÖÖ bis 156°. 
Tritt in zwei optisch -aktiven und einer inaktiven Form auf. 

Das Terpentinöl wird aus dom Terpentin, dom Harzsaffc von 
Pinusarton, durch Destillation mit 'Wasserdärnpfen gewonnen, 
woboi als Uückstand das Kolophonium (Goigonhavz) hintor- 
ldoiht. Farblose Flüssigkeit von charaktoriBtischem Geruch, stark 
liohtbrechend, in Wasser fast unlöslich , in Alkohol und Äther 
leicht löslich. S.-P. 158 bis 161°; Spez. Gew. 0,86 bis 0,89. 
Löst Harze, Kautschuk (daher zu Ölfarben, Lacken usw. ver- 
wendet), auch Schwefel, Phosphor usw. Absorbiert an der Luft 
Sauorstoff untor Ozonbildung und Verharzung; dabei entstehen 
geringe Mengon Ameisen säur o, Cymol usw. Yerdumite Salpeter- 
säure bildet Torephtalsäuro, Torobinsauro, 0 7 1I 10 0 4 usw. Erhitzon 
mit Jod liofort unter hoftigor Jloaktion Cymol. Es wirkt anti- 
septisch und sekrotionsbescliränkend. 

Pi non wird durch tiuckono Chlor wassorstoffsäure unter intra- 
molekularer Umlagorung vorwandolt in das früher Pinenhydro- 
chlorid genannte Bornylchlorid, C i0 H 17 Cl (s, f. S.), Eine weitere 
Addition von HCl erfolgt nicht. Kouslit. s. S. 474 und B, 29, 
277G. 

il-Pincn ist besonders im deutschen, schwedischen und nmorika- 
jiiflclum, l- Ihnen im franzöHi schon Terpentinöl enthalten. 
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Inaktives Tinen wird rein gewonnen durch Erhitzen dos XUnon- 
nitrosoclilorids, C 10 H 16 NOC1 (Bildg. S. 471* 2c), mit Anilm (Ab- 
spaltung von NO 01). B.-P. 155 bia 150°; spez. Gow. 0,86, 

Camplien, C 10 H 1(J . Entsteht aus Bornylchlorid durch Erhitzen 
mit Seife, alkoholischem Kali, Auilin, Natriuraacetat plus Eisessig usw. 
Dabei wird ja nach dem angewandten Bornylohlorid ein d-, 1- oder 
i-Caraphen erhalten. Eeste kristallinische Masse, gegen 50° schmelzend, 
die nach Terpentinöl und Kampfer riecht. Durch Oxydation in 
Kampfer uberfiihrbar (Terthdot). Konstifc- s. 8, 474, 

Kerner sind hier noch die Eenohene, Borny len usw. zu nennen. 

Camplian, C 10 H 18 , der gesättigte Kohlenwasserstoff dor 
Kampferreihe ; aus Bornyljodid durch Reduktion; schnoeartigo, 
sehr flüchtige Kristalle; 8m.- P. 154°; S.-P. etwa 160°. Sowohl 
das aus d-, wie das aus 1-Bornyljodid gewonnene Camplian ist 
optißch inaktiv. Das Caruphanmolekül ist also symmetrisch 
(A. 316, 196). 

h) Alkohole und Ketone. 

1. Borneol, Borneoltampfer , C 10 H 17 ,OIL Findot sich in 
der Natur in rechts- und linksdr eben der Form und entsteht aus 
Kampfer durch nascierendon Wasserstoff : G 10 IIi C 0 -j- 2 II 
= C 10 H 18 O. Dem Japankampfor sehr ähnlich; sechsseitige 
Blättchen. Sm.-P. 204°, S.-P, 212°. Oxydation vorwandolt os 
zunächst in Kampfer. 

Borneol besitzt den Ohnrakter eines sekundären Alkohols, 
bildet also z. B. ein Chlorid, das Bornylohlorid, ö 10 II n Ol (a. v. 8.), 
Sm.-P. 126°, das wegon seines Geruohs „künstlicher Kampfer“ heißt. 
Dasselbe liefert durch 8alzsäureabspaltung Camphen (s. d.), Bornyl- 
amin, s. S. 472. Übergang vom Bornyljodid zum Torpinool, B, 32, 2825, 

Isoborneol, O 10 H J7 , OH, ist wahrscheinlich oin dom Borneol stcrco. 
isomerer Alkohol, dessen Essigester als Iliutptprodukt boitn Erwllrmon von 
Oamplien mit Eisessig und verdünnter Schwefelsäure entsteht; Dar- 
stellung aus Pinen siehe unten. Dünne, hexagonale Blättchen. Sm.-P.212 0 . 

Japankampfor, geiv. Kampfer, C 10 II ltI O, wird tum dom 
Kampferbaum (Laurus camphora) durch Destillation mit Wusaor- 
dämpfen gewonnen. 

Ist synthetisch darstellbar aus Pinen bzw. den daran reichen 
Terpentinölen: a) dui ch Überführung in Uornylclilorid (Piuoniiydro- 
chlorid, 8. 477), Umwandlung desselben in Camphen (ibid.) und Oxy- 
dation des letzteren; b) durch Behandlung mit Oxalsäure , Salicyl- 
säure usw., wodurch Isoboi nylester entstehen, welche direkt oder nach 
Yeiseifuug durch Oxydation Kampfer lieforn. 


Kautschuk. 


479 


Farblose , durchscheinende und leicht sublimierende , glän- 
zende Prismen von. charakteristischem Geruch, Sm.-P. 175°. 
S.-P. 204°. Spoz, Gew. 0,985. Ist in alkoholischer Lösung reohts- 
drehend; das Dralmngs vermögen ist je nach der Herkunft ver- 
schieden; der optische Antipode ißt der Matricariakampfer. 
Geht heim Destillieren mit Pkosphorsiiureanhydrid, in Gymol tiber, 
desgleichen, aber minder glatt, durch Cblorzink: 

Gi o-^i 6 o — Ci 0 h 14 -f- n a 0 . 

Konstit. s. 8. 474. Durch Erhitzen mit Jod entsteht aus Kampfer 
(■wie Terpentinöl in Gymol tibörgekt) Oarvacrol = Oxyeymol (s. 8.421). 
Durch Salpetersäure "wird er zur zweibasisohon Kampfersäure, 
G b H 14 (002H) 2 (es existieren 4 optisch aktive, 2 inaktive Modifika- 
tionen) und weiter zu Camphoronsäure , O u II, 4 O 0 (unsymmetrische 
Trimethyltricarhallylsihire), usw. oxydiert, Letztere zerfallt hoi der 
trockenen Destillation in Trimethylbornsteiusäure , Isobuttersiiure, 
CJ0 2 , H a O, und Kohle (B. 26, 3047; A. 299, 130). Synthese der 
Oamphoron säure: J. Chem. Soo. 71, 1160; der racemisohen ICainpfer- 
säure B. 36, 4832. 

Kampfer liefert mit Hydroxylamin Kampferoxim, O 10 H 10 (N 0 H), 
mit Amylnitrifc und Natrium Isomtro so kämpf er, Oi 0 H u O(N . OH) 
[A. 274, 71], enthält daher eine Gruppe 0H 2 .00. 

2. JTenohon, O 10 H 16 0, als d-Penchou in manchen- Fenohelölen» 
als 1-Fenclion im Thuja öl enthalten , ist ein dem Kampfer ähnliches 
Keton, und läßt sich auch in Terpene, die Fenchene, überführen. 

8. Canon, OjoDT lo O, aus Oarvon auf kompliziertem Wege erhält- 
lich, ist gegen Permanganat beständig. IConstil. s. S. 475. 

IH. Hornig Sosqui-, Polytorpono uud Verwandtes. 

Bio pi'ozentisclio Zusammensetzung der Terpene kommt auch 
noch einigen Verbind ungen abweichenden Molekulargewichts, aber 
ähnlicher chemisch er Eigenschaften zu: den Hemitorpenen, 0 fi H 8 , 
z. B. Isopren (B, 00), welche durch Polymerisation in Terpene, z. B. 
Dipenten, übergehen; den Seaquitevpenon, (C 6 H a ) 3 ; Cedren, 
Cardinen, Garyophyllen, Gloven = 0 16 H24, S.-P. 250 bis 260°, und 
den Polytorponon (öflHg)*: Oolophon, OaoHg^, S.-P. über 300° und 

Kautsolnik, (C 10 II ltt ) x . Ist der erhärtete Milchsaft von 
(tropischen) Euphorbiacoen, Apocynoen usw. zumal von Siphonia 
(Ficus) olastica (Brasilien usw.), in roinem Zustande eine weiße, 
amox’pho Masso und duroli Lösen in Chloroform und Ausfallen 
mit Alkohol roin darstellbar. Verbalton bei der Destillation: 
b . Dipontcn. Absorbiert an dor Luft Sauerstoff. Kautschuk wird 
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durch Behandlung unfc Ozon und Wasser glatt in Lüvuliuahlohyd 
und dessen um zwei SauorstoITatomo reicheres Peroxyd gespalten 
(Harnes). Der Kautschuk ist daher vielleicht ein Polymeres de« 

l,B-DhnetliylcyclooctadienB CII 8 . * ßjj a ' q|j ^-O.OIIj 

(B. 38, 1195). Durch Behandoln mit »Schwefel wird der Kaut- 
schuk „vulkanisiert“ (Hartgummi). Verwandt ist die Gutta- 
percha (aus Isonandra Gutta, Indien), abor vom Kautschuk 
durch ihren Saueretoffgehalt unterschieden. 

Terpentiuartige Kohlenwasserstoffe, aher von abweichender Zu- 
sammensetzung, sind Iren, Oj 8 n 18 , ein pflanzliohor, und das isomer« 
Ionen, em synthetisch erhaltener Riechstoff (Ticmann, II. 20, 2707 . 
Überführung des lonens in Naplitalinderivate B. 33, 2420). Ihnen 
entsprechen kompliziertere Ketone: 

Iron, O n n 20 0, das riechende Prinzip der Iriswurzol, und 

lonon, das synthetisch erhaltene Isomere des vorigen. Beide 
zeigen in starker Verdünnung VeilchenhHitenduft und stehen mit den 
Kohlenwasserstoffen Iren und Ionen in genetischem Zusammenhang 
(B, 31, 808). 


Die seither besprochenen Verbindungen enthalten oinon aus 
sechs Kohlen stoffatomon gebildeten Hing. Nun sind weiter zahl- 
reiche Verbindungen bekannt, welche in ihrem Molokül zwei und 
mehr BcnzoWtcnui enthalten. 

1. Werden zwei Phenylgruppon direkt miloinandor ver- 
bunden, so entsteht Diphenyl, G 0 II a — O 0 II c (Gruppe XXV II). 

2. Übernimmt eine Methyl engruppo, d. i, ein Kohlonaloff- 
atom, die Verbindung zweier Phenylgruppon, so resultiert das 
Diphenylmethan, C 0 H ß -CII 2 -C 0 II ß (Gruppe XXVIII). 

3. Werden ebenso drei Benzolroslo durch Motliin ver- 
biinden, so entsteht Triph cnylm othan , CII(C 0 II 6 ) 8 (Gruppe 
XaIXJ. 

4. Sodann können Bonzolkorno durch zwei oder mohroro 
Kohlen Stoffatome verbunden sein, wie im Dibonzyl. 

C c H ß ~CII 2 — CII 3 — C ß II ß (Gruppe XXX). 

. Von nI , lon 8ub l ' bis genannten Kohlomvftßsorfiloftcn loiten 
sich nun wieder Homologe ah; alle (mit Ausnahme dos Diphonyia) 
haben wie das Toluol teils Benzol, teil b Methan charnktor (Diphenyl 
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nur Benzolcliarakter) und bilden völlig analoge Derivate, wie die 
1 1 en zolkolilen wass orstoff e im engeren Sinne, 

Ö. "Weiter können Benzol kerne derartig sieb zusammen 
gruppieren, daß ihnen je zwei Koblanstoifatome gemeinsam, daß 
aie mit diesen gewissermaßen verschmolzen sind (s. u. Naphtalin 
nnd Anthracen, Gruppe XXXI usw.), Treten so ein Benzol- und 
oin rentamethylonring zusammen, so gelangt man zum Inden 
(Gruppe XXXI, Anhang), 


XX VIT, Biphonylgrupp e. 


Übersicht. 


1 . Biphenyl, C ß II ß — 0 r U n , = 0 12 H, 0 


p-Chlordiplienyl . . 

o ls n 0 oi 

p-p -Dich lord ]ph enyl 

C 12 Hg 01 a 

O-, p-NUrodiplienyl . 

O 12 H 0 (NO 2 ) 

f« = p-p-1 Dimtro- 
\ß = o-p-j diphonyl 

Oj 2 Hg (N 0 2 ) 2 

•Amidodiphenyl, . . 

0 12 H fl (Nn 2 ) 

f(p-p-) = Jlcnstdift ) 

l(a-p-) = Diphenylin) 

ö u H R (NH a ) 2 

DIphenylol .... 

O 12 H 0 (OH) 

Diphenole 

a 32 H fl (0H) a 

Oyandiphonyl . . . 

ö 12 U 0 (ON) 

Dicy an diphonyl , , , 

ö 12 H,(0N) a 

Diphenylcaibontulure 

0 12 Hg(00 2 H} 

Btphenyldicarlons . , 

C 18 IIg(00 2 H) 2 


2. Phenyl tulylc, O 0 H 5 — O fi II,, . CII 3| 

3. Ditolylo, a n n 4 (c n a )— o„ u, (cit 8 ), 

4, Diplvenylbenzol, Og H,(C<}H ß ) 2 , 

5, 'l’riphenylbenzol, Cq Hg (0,, U 6 ) H usw. 


1. Diplionyl, O, 9 II l0 ( JTiltiy 18(12), Behandelt man Brom- 
"bonzol in ätherischer Lösung mit Natrium, oder bessor Jodbenzol 
mit Kuptorbronzo (boi 230‘D , so vollzieht sich eine der ffiitig'- 
eolien Iteaktion (S. 364) analogo Synthese von Diphonyl: 

2G 0 II Ö J + 2 Cu = C ö ITjj — C fl II e + Cu 2 J 2 . 

(Gonerollo Reaktion z, D. von symmetr. Dipbonylderivaton, 

Ullmann, A, 33ü, 38 ff.) 

Diphonyl entsteht ferner beim Durcbleiton von Benzol- 
tUiinpfon durch glühende Röhren und wird so dar gestellt, Es ist 
JlorntliBOn, Ortfan. Cliomlo. 10 . Aufl, qi 
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DinitrocHplienyle, 

o-Nitronnigol) daa o- Anisidin (o, o'-DImethoxybonziclin). Sind 
die p-Stellungeu besetzt, so entstehen Gemische von Basen (sioho 
„Semidin “-Umlagerung, S. 400). 

Diniti’odiphenylo und deren Derivate, z. B. o, o* - Dinüro- 
dißhcnylt C 12 II 8 (N0 2 ) 2 , entstehen aus Nitrohnlogen Verbindungen 
deB Benzols, bei denen dio Nitrogruppo in o- oder p-Stellung zum 
TIalogenatom vorhanden ist, durch Einwirkung fein verteilten 
Kupfers (Bor. 34 , 2176) oder duroh Behandeln von Nitrodiazo- 
voi'bindungon mit Salzsäure und Kupferpulver oder Salzsäuro und 
Cuprochlorid oder ammoniakaliBcher Cuprolösung (Ber. 34 , 8827, 
3802; Ann. 320, 132). o,o'-Dinitrodiphenyl und duroh Reduktion 
das entsprechende Diamin daraus, Ojo'-Diamidodiplienyl, sind 
auf dioso Weise leicht zugänglich. Beim Erhitzen mit Sohwofol- 
siluro orhalt man aus letzterem unter Austritt von Ammoniak 
Carbazol (s. d. und Bor. 24, 197), 

Ebenso wie Anilinsalze durch salpetrige Säure in Diazobenzolsul}'« 
übergehen, liefern die Dlamidodcrivate des Diplieuyla und der Homo- 
logen und Analogen Telrazovci bindungen, welche sich mit Phenolon und 
Aminen sowie Sulfo-und Garbonsiluren derselben usw. usw. zu Diimzofnrb- 
stoffen vereinigen lassen. Dio vom Benzidin oder p,p'-Dlanudodiphmiyi- 
m, nij 'derivaten sich abloitendeh Disasofarbstojfe besitzen, sofern sie 
die Bildung wasserlöslicher Salze vermittelnde Sulfo- oder Oarboxyl- 
gruppen enthalten, die Eigenschaft, ungeheizte Baumwolle direkt zu 
fnrbon („substantive“ Farbstoffe), Die Nuance derselben variiert, 
je nachdom ein Phenol der Bonzolroiho oder olno NaphtylaminsulFo- 
situro oder eine Naphtol-, Dioxynaphtalin- oder AmldonaphtolsulfoHflurn 
zur Kuppelung verwendet wird, von Gelb und Orange nach Bot und 
Violett bis Eeinblau. "Wichtige Farbstoffe dieser Klasse sind z, Jl. 
öhrysamin Gt = Benzidin -\- 2 Mol. Balicylsilure, Congo = Benzidin 
2 Mol. «-NaphtylaminsnU’oßäure-1,4, Benzopurpurin 4B — die 
entsprechende Kombination aus o-'l’oMin. 

Blaue Farbstoffe liefert vorzugsweise das Dianisidin ; z. B. entstellt 
Diaminroinblau aus Dianisidin und 2 Mol. 1,8- Amidonaphtol- 11,(1- 
disulfosituro. 

Sulfoderivate des Benzidins sind von untergeordneter prak- 
tischer Bedeutung, obonso Bonzidinirulfon und Sulfosiluren desselben. 

Dioxydiphenyle, ö, u H h (0 n) 2 , entstehen aus den entsprechenden 
Diamidoderivaten durch Diazotieren und „Verkochen" der 'Tetrazo- 
verbindung oder aus Diphanyklisulfosiiuron durch Kalischmelze. 

Polyoxydiphonyle sind bekannt (Diresorcin, Nebenprodukt der 
Phlorogluoindarstelluug), ein Uoxuoxydiphenyl , Mutteraubstanz de« 
Ooorulignonflj Ccännts. 

Carbons Huron, des Diphonyls entstehen 1. aus den zugehörigen 
Cyaniden , welche ihrerseits aus Sulfosiluren dos Diphonyls duroh De- 
al* 
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still ation mit Oyanltalium erhalten -worden, so dio Di -p - diphenyl- 
dioarbonsänre, C ]2 H fl (0O 2 H) t >, ein in Wasser, Alkohol uncl Äther 
unlösliches, weißes Pulver; 2. durch Oxydation von Phenanthren und 

, OßiL.OOoH 

ähnlichen Yeibindungen, z. B. DiphonsiturOj l , eine Di- 

Gß . G Oq II 


ortho- Verbindung (Schultz , Ann. 190, 1; 203, 96); 3. aus manchen 
Diazocarbonsäuien durch Eiuwiikung ammoniakalischer G'upiolosung. 

Das Doppellacton einer Hexaoxydiphonyldioarbonsiluro ist 
die aus Gallussiluieäthyleeter in erdalkalischer Lösung entstehende 
Ellagsäiu ’0 [Ber. 36, 212; Österr, Chem.-Ztg. (1908), 54], 


A n h a n g. 

Bei Einwirkung von Natrium auf ein Gemenge von p-Dibrom- 
beuzol und Brombonzol entsteht Diphenylbenzol , 01,11,(0(1116)2. 
Einehe Nadeln, Sm.-P. 205° ; oxydierbar zu DiplienylmonocarbonsRure 
und Terophtalsaure. 

Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in Acetophenon, 0 c II f) . 00 . 0H a , 
entsteht, analog der Mesitylonbildung aus Aceton, Triphenylbonzolj 
O b n 3 (O c H 6 ) a (1:3: 6). Bhom bische Tafeln. 

Diphenyl-biplienyl, C 0 H 5 — O ö H 4 — 0 fl n 4 — O n n ftl aus p-Jod- 
diphenyl und Ou, bildet farblose Blättohon. 
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Übersicht: 


(o ö H fi ) 2 =on 2 

Diphmylmctnan 

(0(i Hßlg—ÖII — C Hg ; 

Diphenylathan 

(0 C HÜ 2 =01I. on 
Benzhydrol 

(0 fl H ß ) 2 =00 

Jicnzophcnon 

(0 ß ho 2 =oh — oo 2 h 

Diphenylessigsäure 

(Or,Jf D )a=o(on)-oo 9 n 

Benzilaituro 


OßH r , — C H a — C 6 H. — C H 3 
1 ohjlphemjhncthane 

ojiß-OH(oii)-c ö ii 4 — oxr 8 

'Tolylphonylcarbinole 

Oßlüß—CO— OßXT,— OH,, 
Tolylphenylkctone 

ögHg — CH 2 — C 0 H, — CO ; H 
Benzylbonzoösauren usw. 

ö 0 D 6 — OH (OH) — 0 fl H, — öo 2 h 
B enzhydrolcar bo n sauren 

Oßiiß— oo— o 0 xr,— oo 2 h 
JJcnzoylbcnzodsUuren 

Eluoren 

? c ^>oH.on 

o 0 h 4 

Eluoronallcohol 

?« U <>00 

0„II 4 

Dlphonylenlceton 


Das Diphenylmethan leitet sich vom Methan al) durch Ein- 
tritt zweier Phenylgruppon, so wie das Toluol durch den 
einer solchen. Es ist daher dom letzteren Kohlenwasserstoff in 


Diphonylmethansynthesen. 486 

den meisten Beziehungen durchaus ähnlich. Nur enthält ob keine 
C ri, t ~gruppo mehr und kann dahei’ durch Oxydation koine Säure 
(mit gleich vielen Kohlenstoffatomen) geben; durch Sauerstoff- 
eintiitt entstehen Bouzhydrol und BonzoxAionon. Sobald aber 
weitere Kohlon stoff atoino hinzutroton, wiederholen ßioh dieselben 
Verhältnisse wie boim Toluol, Xylol usw., und aus den entstan- 
denen Homologen können die mannigfaltigsten Säuren, Alkohol- 
sauren, Kotonsäuron usw,, liorvorgehon. 

Bildung von Diphenylmethan und seinen Derivaten: 

1. Durch Hinwirkung von Bonssylohlorid auf Benzol 
unter Vermittelung von /unkstnub (/AucIcg, A. 159, 374) oder 
Aluminium ehlorid (. Friedet- Grafts ) entsteht Diphenylmethan: 

c fl H 5 -un a ci 4- W *= o 0 n e -uir ä -c 0 H B -|- nci. 

Statt Benzol können auch dessen Homologe sowie Phenole und 
tertiäre Amine in Anwendung kommon, 

In analoger Wöiso entstoht Diphenylmethan direkt durch 
Einwirkung von Molhylouchlorid, GII a Cl a , ähf Benzol bei Gogon- 
wart von Cliloraluminium; 

CH 2 Cl a -|- 2ü fl II 0 = Cn 2 (C fi II ß ) a -|- 2 IIC1, 

2. Durch Einwirkung von Foltflldehyden, wio Aldehyd 
oder Foriualdohyd, auf Benzol usw. bei Gogonwarl von kon- 
zentrierter Sohwofolsäuro entstehen Diphonylmothankohlomvaßsor- 
stoffo {Bacycr, B, (i, 221); 

CJiß-oiio -j- 2 o 0 Ha = oH 3 -onco 0 H 0 ) a -h II 2 0. 

Diphonyliithan 

Aldehyd und Pormaldoliyd werden hiorboi in Vorm von Par- 
aldohyd, bzw. Motiiylal (8. Uti) verwendet. Formaldehyd selbst kon- 
densiert sich mit Anilin zu Diamido«, mit Dimotltylauilin zu Tetra- 
mothyldiamidodiphonyhncthan (s. d.). Weiter es s, a, U. 27, 2321. 

Aromatische Aldeliydo erzeugen Triplionylmetbanderivata (8. 480). 

2a. Analog treten aromatische Alkohole mit Benzol und 
Schwefelsäure in lieakliou (K. Meyer)', 

o fl ii 5 — ciLj.on -f- o„xr 0 ~ on a — o 6 n r , + n a o. 

Ähnliche Koalitionen sind auch mittels Ketonen , AldohydsHuron 
und ICetonsiluren einerseits, Phenol und tertiären Anilinon anderseits 
ausgefiihrt worden. 

3. Durch Einwirkung von Bonzoöaäuro auf Benzol bei 
Gegonwart von P 2 0 ä entstoht Bonzophonon (JMcr# t B. 6, 636): 

Cßllj-GO.OH -1- G 0 H Ö = ColIj-OO-OßHö -j- H a 0. 
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4. Dm- ch Erhitzen der gemischten Kalksalze aroma- 
tischer Säuren entstehen Benzophcnon bzw. analoge Ko tone (nach 
der allgemeinen Bildungsweise 2, der Ketone, S. 152), so aus 
benzoösaurem Kalk für sich Benzophenou: 

O e H 4 .CO a oa + C 6 H 5 , GO a . ca — C fl IL, . CO. O 0 H ß -f C0 8 Ca. 

5. Durch Einwirkung von Bcnzoylchlorid usw. auf 
Benzol usw. unter Yermittelung yon Almniniumohlorid odor 
Eisenohlorid entstehen gleichfalls Ketone {Fr iedel- Grafts u. Ador } 
B. 10 , 1854): 

C c H b .CO.C 1 -f- = C ß IT ß . CO . C ö H ß + IIC1. 

Auch hier (und hei 3.) können Btatt der Benzolkohlenwassorstolfo 
Phenole (besser Phenoliither) oder tertiäre Amine venvondet werden. 

5a. Da die Saurecliloride aus Benzolen, Phosgen und Ohlorzink 
entstehen, so können statt ihrer unter den geeigneten Bedingungen 
aus diesen Agenzien sich direkt Ketone bilden. 

ö. Die obigen Ketone werden durch Erhitzen mit Zinkstaub, mit 
Jodwasserstoff und Phosphor, oder durch Natrium und Alkohol in die 
zugehörigen Kohlenwasserstoffe verwandelt. 


1. Diphenylmetlian, (C ß H 5 ) 2 CII 2 , wird aus Bonzylchlorid, 
Benzol und Chlor aluminium dargostollt (vgl. B, 27, 3238). Weiße 
Nadeln, Sm.-P. 26°. In Alkohol und Äther loicht löslich; riecht 
angenohm orangenartig und siedet unzersetzt bei 262°. 

Bildet Nitro-, Amido- und Oxyderivafce. 
p - Diamido diphenyimeth.au , 0 II 2 (ö„ N H 2 ) 2 , wi rd erhalten 
durch Erhitzen von Anliydrof ormaldehydaniUn , O fl H r , .N=0II 2 (s. d.) 
mit Anilin und AnilinBalz. Silberglänzende Blitttohen, Öm.-P. 87°; kann 
zur Fuchsin-Darstellung (s. d.) dienen. Intermediär entstellt Anhydro- 
p-Amidobenzylalkohol, M: 0„II 4 ; OII 2 . 

Sein Tetramethyl- derivat wird aus Dimethylanilin und Form- 
aldehyd dargestellt. 

Durch Erhitzen von Diphenylmethan mit Brom erhält man Di- 
phenylb r o m m e th an, (O 0 H r} ) 2 OHBr, welches mit Wasser hei 150° in 
Benzh-y&vol, Biphenylcarbinol, (O ü II ß ) 2 aiI. OII, übergeht. Letz- 
teres entsteht auch aus Benzophenou durch Natriumamalgam oder Er- 
hitzen mit Äthylalkohol auf 800°, wobei Aldehyd gebildet wird. Beide- 
glüuzende Nadeln. Besitzt durchaus den Oharakter eines sokunditron 
Alkoholß, bildet also Ester, Amin usw. und ist leicht oxydierbar zmn 
zugehörigen Keton, dem Benzophenou, 

Tetramethyldiamidobenzhydrol , GH (OII) [C ö H 4 N (0 H B ) 2 ] 2 , 
entsteht u. a. durch Oxydation des zugehörigen Methans (s. o.) wie 


Auramin* 
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durch Reduktion des entsprechenden Ketons (a, u.). Farblose Priemen 
in Eisessig mit intensiv blauer Farbe löslich. Dient zu vielen Färb* 
stoffsynthosen. 

Bonzoplienon , DiphenylJeeton, (ö i; II 5 ) 2 00, wird duroli De- 
stillation von bonzoöBaurom Kalk (Peligol 1834) (largostellt und 
entsteht auch direkt durch Oxydation des Dlphonylmelhana mit 
Chromsiluro. Es ist das einfachsto rein aromatische Keton und 
Koigt vollkommenen Kotoncharaktor, ist also roduziorbnr zu lionz- 
hydrol, bildet mit Phoaphorpentaohlorlcl ein Dichlorid, (O ö IIß)>G : 01 a , 
verbindet sich mit Phenylhydrazin usw. 

Es ist ausgezeichnet durch seinen Polymorphismus, und kristalli- 
siert meist entweder in großen rhombischen Prismen, Bm.-P. 40° (stabil), 
oder in lllioniboädorii , 8m. -P. 27 u (labil), S.-P. 805°. Schmelzendes 
Kali zersetzt es zu Benzoesäure und Beuzol. 

Unter seinen Derivaten ist zu erwähnen das p-Diannclobonzo- 
phenon, ü 0 (0,, U4 . N1I 2 ) 2 , welches aus Fuchsin durch Kochen mit 
SalzBtuno entsteht. Sm.-P, 237 u . Seine iPetramothylverblndiing, tbetra- 
methyldiamidobonzophonon , 0O|’0 fl n,N(0H 3 ) 2 ] 3 , entsteht durch 
Einwirkung von Phosgen aut Dimethylanilin: 

oooi, -|- 20 rt n r ,.N(oir fl ) 2 = oo[o fl ir,N(oii3 ) 2 ] 3 -f 21101. 

Die Pai'ftStoUung der Amulogruppon ist hesonders nachgewiescn. 

Eh steht in naher Beziehung zu Favbßtoffon, indem es durch 
weitere Behandlung mit Dimethylanilin (plus Phosphoroxychloricl) in 
JCrislallviolett (s. d.), durch Einwirkung von Ammoniak in Auramin 
(schönor gelber Farbstoff) und durch Amine in Derivate desselben 
übergeht (B. 80, 8200). 

p-Dioxybenzoplienon, [Oflll^OUXkOO, ontstelit u. a. hei der 
Zersetzung komplizierterer Farbstoffe (Kosnnilin, Aurin) durch Erhitzen 
mit Wasser oder Alkalien. Enthält dlo Uydroxylo in Parastellung; 
8, B. 14, 828; 84, 1340. — Ein Derivat dos o-Dioxybcnvophcnom ist das 
Xunthon (s. Diphonylonmothanoxydgruppo). 

Ein Trioxybouzoplienon ; Aliearinyelh A, wird durch Konden- 
sation von Pyrogaliol und Benzoesäure mittels Okiorzinlc erhalten. 
Gelber, belzonfilrbemler Farbstoff (ähnlich verwendbar wie Aliznrin), 
B, 84, R. 378; 84, 007, 

Homologo dos Diplionylinolhnnsj Fluoron, 

2. Diphenylilthan, (O 0 n ß ) 2 Oir — 01I a („Unsymmetrisches“; siehe 
ß. 001), wird aus Benzol und Peraldehyd nach 8, 485, 2. gewonnen. 
Unzersetzt siedende Flüssigkeit. Von ihm leitet sich ah die 

Bonzilsüure, Diphcnytylylcohiturc, (0 fl X[ Ii ) s ~O(0II) — 00 2 TI, welche 
aus Benzil (ß. 50 1) beim öohmelzen mit Kali (durch molekulare Um- 
lagovung) entsteht. Nadeln oder Prismen, in konzentrierter Schwefel- 
säure mit blutrotor Farbe löslich, Wird durch Jodwasserstoff redu- 
ziert zu 
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Diphenylessig’säiU’e, (O 0 H 5 ) Q =Oii — GO a II (Nudeln oder Rhttt- 
Chen), welche ihrerseits synthetisch aus Phenyl biomessigsuure, 
O fl H», — 011 Br— 0 0 2 U , Benzol und Zinkstaub nach Bildungswoiso l. t 
S. 485, erhalten worden ist (Konstitutionsbcwcis). Durch Oxydation 
bilden bo.de Substanzen Benzophononj es iviid also wie in den ein- 
facheren Billlcn aller Kohlenstoff abgospalten, wolcher nicht mit den 
Benzolkernen direkt veibnnden ist. 


3 . Tolylplienyhnetliane, 0^1 [ n — 0II 2 — CJ 0 II, — CII 3 . Von diesen 
entstehen die p- uml 0 - Verbindung aus Benzylchlorid und Toluol liivch 
S. 485. Sie liefern bei der Oxydation die entsprechenden Tolylphenyl- 
ketone und dann dio Benzoylbenzoesäiiro (s. u.). 

Tolylpkenylketone , ö fi H ß — CO — C n H , — 0TT g (s. d. Übersicht 
S. 484). Darstellung: s, 0 . Von der p -Verbindung existieren zwoi 
stereoisomere p-Tolylplienylketoxime , deren Untersuchung zum 
Ausbau der Lehre von der Stickstoff isomerio wesentlich boigotragen 
hat (s S. 159; Ilantzsch und I Fenier, B. 23, 11; llanlzsch , B, 23, 
2325, 277ß): 


(I) 


ch 3 — o 6 h 4 — c— o n ii r 

ir-on 


und 


(II) 


O^-Cl-O« Up-OIIg 
N— OH 


Sie geben bei der Ücci’lMfllwi’sclien Umlagerung (Behandeln mit in 
Eisessig und Essigsaureanhydrid gelostem ßalzsiiuregas, odor in Äther- 
losnng mit Phosphorpentachlorld und darauf mit Wasser oder mit 
Schwefelsäure, vgl, B, 20, 2581; 24, 62, 4028; 27, 300; A, 291), 
279, 312, 174) stvuktumomere litlureanilide, und zwar das stabile 
anti-Tolylphenylketoxim (Formel I), J'oluylanttid , 

OIL, — C |1 H 4 — 00— NHOflllfi (bpaltbar in Toluylsiluro und Anilin), das 
labile syn-Tolylphenylkotoxim (Formell!), dagegen Jienztoluidid, 
C„H ri -00 — NH0 n n.,01i 3 (spaltbar in Benzoesäure und Tohiidin), 
neben Toluylanilid, da es sich unter den Reaktiousbefliiigungen zum 
Teil in die Anti-modifikation verwandelt. 

Benzoylbenzoesäuren, O 0 ir f ,— 00— O 0 II 4 — Ö0 2 II (B. (i,, 007). 
Unter diesen ist dio o-Säure (Sm.-P. 127°) z.B. auch synthetisch durch 
Erhitzen von Phtalsaureanhydrid mit Benzol und Alummiumchlorid 
darstellbar. Sie sind zu Benzhydrolearbonsauron (-Lacton) bzw. 
Benzylbenzoesäuren (s. Übersicht) reduziorbar. Duroh Erhitzen mit 
Pho3phorsilureanhydrid auf 180° liefert dio o-Stlure Anthracliinon, wie 
denn überhaupt vom o-Tolylphonylmothan und -koton aus vorschiedono 
Übergänge zur Anfchracenroiho (s. d.) führen. 

4. Fluoren, Diphemßcnmcthan , ^°^ 4 >01I 7( stellt zum Diplienyl- 

metlian in gleicher Beziehung wie Cnrbazol (s. d.) zum Diphenyl- 
amin. Es ist ein Diplienyl- und gleichzeitig ein Motlinndorivat. Im 
Steinkohlenteer enthalten. Bildet sich beim Durcbloiton von Diplienyl- 
metlian duich glühende Röhren (wie Diplienyl aus Benzol) , und aus 
Diplienylenketon duroh glühenden Zinkstaub. Farblose, violett fluores- 
zierende Blättchen; Sm.-P, 113 «, S.-P. 205 u , Die Metliylongruppe ist 
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auffallend reakiionsfilhig (H, 34-, llK»0), Thifl mgehbrigo Kolon, 
Diphonylonlcoton, C'^II^CO (gelbe ih-ismon, 84'*)» wird u. n. 

d m di liihifssnn von l'lii'iutnthivnchmnn mit Kalk erhallen, durch nas- 
oiomiden Wasserstoff in Fluoronalkohol (ö. *184; farblose DiitUor, 
Srn.-I*. 15H U ) und du roh sohincl'/cndos Kali in JJIphenyA.irbonsfilure, 
O 0 li r> — (J fi IE,— CO; H, ubergeführt. 

f>. Tolylphouylftthau , (O,|ir,)((] 7 7r 7 )0U— Olfa, entsteht durch 
Kondensation von Ktyiol mit Toluol (1), 2J-, 27H5). in analoger WuIhu 
knndoiiHioit sieh Btyiol mit Phcuoloii (B» IJeÖl»), 


XX IX. Triiilionylinotliniij^ruppo. 


T> 11 roll dreimaligen KintriU von l'honyl in du« Methan ent- 
steht da« Tripliouy lmotlian, (Ul((<ylf ß ) a , dom auoli wieder 

Homologe, z. U. Tolyldiphonylmolhtm , OJI t IMLolyl- 

plionylmellifti], ^ * uhw. korrospoiulioron. 

Diese KnlilomvuHHei’Htoffo sind von besonderem Inlorüfiße als 
Multorsubstanzen ausgedehnter Hoihon von Farbstoffen. 


Jhro Bildung erfolgt in analoger Weine wio die der Di- 
phonylinolhandoriviito durch Vermittelung von Zmkstaul) oder 
Aluiriiniumohlorid bei Anwendung olilorbaltiger, durch VormiLto- 
lung von IMioHiihoiHaureanbydrid bei Verwendung sauerstoff- 
haltiger Verbindungen. 

So ontstoht da« Triphonylm et bau: 

1. aus Jlcnzalchlornl mul Benzol: 

OyJEß. öiiC!i a -h a o rt jr 0 « o 0 ir ft . oii(o n ir r( ) 2 -1- anoij 

1 u. aus Uoimildohytl, Benzol und Ühlorzink (h, B. 485) ; 

2. aus Chloroform und Jlonzol durch AluminiumohlorUI; 

8C ö ir 0 CII01 3 = CH(O 6 D d ) 0 h 3 ilCl; 

8. aus Heuzhydrol (8. 488) und Benzol: 

(O fl n ri ) 2 :(m.ou |* o fl ii 0 s= (ü # ii r ,) a :C]r.(ö 0 ir ft ) -| n 8 o. 

Aua lioir/.aldohyd und Dimethylanilin ontstoht die Loukobano 
dos BiUormandoldlgrÜna (S. 492): 

C 0 H 5 . 0110 d- 2 O 0 H ß . N(CJI 3 ) 2 =r* C 0 II fi . CJI : f O ß If, . N(CIt ,) 8 1» + IV). 


Durch Vm wondung von anderen Aminbnson sowlo von Idienolen 
wird einelloiho verwandter Verbindungen (oft Leukoverbindungen von 
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Farbstoffen) dargestellt, wobei man die AVassorabspaltung durch Chlor- 
ziuk, konzentrierte Schwefelsäure oder wasserfreie Oxalsäure erleichtert. 


1. Triplionylmotlian, C 1f) lI J6 , — CII(C 0 ir :> ) 8 (KeliuU und 
j Franchhnont, B. 5, 906). Aua Chloroform und Benzol darstellbar 
(Friedei- CraflS] vgl A. 194, 252; Nebenprodukt Diplionylmethan); 
dosgl, aus Paraleukanilin, C lfl I1 1:) ( N II a )j, durch Diazotierung ( Eli- 
minierung der Am idogr uppen, 22. u, 0. bischer), Darstellung aus 
Triphenylcarbinol durch Zinkstaub und Essigsäure. Schöne, woißo 
Prismen, in kaltem Alkohol schwer, in heißoin, wio in Atlior und 
Benzol leicht, in Wasser nicht löslich. Srn.-P. 93°, S.-l\ 359°. 

Kristallisiert aus Benzol mit einem Molekül „ICristnllhenzol“, eine 
hoi vielen Triplienylmethandeiivaten zu beobachtende Erscheinung. 

Triphenylohlormethan, (C 0 H r ,)8OOl, aus Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzol und Aluminium' oder Eiscnchlorid. 

Durch Behandeln des Triphenylmethans mit Brom wird das 
Mothanwasserstoffatom gegen Brom ausgctiutscht unter Bildung von 

Triphonylbrommethau , (C a II fl ) a , OBr, Durch Einwirkung 
von Metallen auf Triphenylohlormethan entsteht ein höchst reaktions- 
fähiger, farbloser, in Lösung gelber Kohlenwasserstoff, welcher mit 
Jod Tripheuyljodmethan liefert und mit größter Begierde Sauerstoff 
absorbiert unter Bildung des Superoxydes, (O 0 IT c ) a O . 0 , 0 . 0 (0 n lTß)a 
( Gombcrg ). Man kann diese Verbindung als Triphonylmothyl ; 
(0 ö H 6 ) 3 0, mit dreiwertigem (l) Kohlenstoff auffasson; hiergegen spricht 
aber u. a. die Molekulargowichtsbestiinmung. Betreffs anderer Konsti- 
tution sformeln siehe z. D. B. 38, 1Ö0, 

Triplienyloarbmol, (C 6 H # ), C . (011), entsloht aus Triplionyl- 
inethanbromid beim Kochen mit 1I 2 0 ; auch dirokt aus Tripliouyl- 
rnethan durch Oxydation mit Chromeäuro in Eiaosaiglösung. Dar- 
stellung aus Bonzoesäureester und Phonylmagnesiumbromid nach 
Grignard, Glänzende Prismen, Sm.-P. 159°, unzorsotzt destillior- 
bar ; löst sich in konzentrierter Schwof elstluro mit golbor Farbe, 

Hauchende Salpetersäure wirkt auf Triphenylmuthau ein unter 
Bildung von Trinitro-triphenylmethan, (N0 2 . 0 ( ,II 4 ) a 0II (gelbe 
Schuppen), welches durch Chromsäure in 

Trinitrotnphenylcarbinol, (NO,. CJ c lI 4 ) a 0 . Oil, übergofdhrt 
wird. Letzteres gibt bei der Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig 
Pararosanilin, (NH 2 . 0 n H 4 ) q 0 . OH, orsteres Paraleukanilin (8. 408), 

2. Tolyldiphenylmethane, (0 fl II G ) 2 :0H.0 fl lI 4 (0II : ,). Auch 
von diesen leiten sich Farbstoffe ab, besonders yon m-Tolyl- 
dipbenylmothan (GHj zum Methankolilonstoffatom in Meta- 
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Stellung), wolches aus dem gewöhnlichen Leukanilin (S. 493) durch 
Diazotierung darstellbar ist. Kleine Prismen, Sm.-P. B9,6°. 


Triphenylmöthanfarbstoffe. 

Unter den Derivaten des Triphenylmethans und Tolyl- 
diphenylmethans sind besonders interessant diejenigen, welche 
aus ihnen durch Eintritt von Amid, Ilydroxyl oder (Jarboxyl 
horvorgohen. Der Eintritt von droiAmino- oder Hydroxyl- 
gruppen führt sie in die Leukoverbindungen von z. T. 
sehr wichtigen Farbstoffen über. 

Zwei Amidogruppen sind zur Entwickelung des vollen Earhstoff- 
charakters nur dann genügend, wenn die Amidwasserstoffatome gegen 
Alkoholradikale ersetzt sind; eine Amidogruppo ist zu genanntem 
Zweck nicht ausreichend (s. u, p-Amidotriphonylinotlian). 

Man unterscheidet die Gruppen: 

X, des Diamido - triphenylmethans (Bittormandolölgrün- 
gruppo); 

2. des Triamido-triphenylraothans (Rosanilingruppe); 

3. des Trioxy- triphenylmethans (Auringruppe); 

4. der Triph enylrn othanoarbo n säure (Eosingruppe). 

Loukobason oder Leukoverbindungen von Farbstoffen 
nennt man Substanzon, welche durch. Reduktion der Farb- 
stoffe (unter Addition von meißt 2 At, Wasserstoff) entstellen, 
im Gegensatz zu letzteren ungefärbt sind und durch Oxydation 
wieder in sie ühergeführt worden. 

Alle Farbstoffe der Triphenylmothangruppo , ferner Indigo, 
'Methylenblau, Safranin usw. sind imstande, solche Leukoverbin- 
dungen zu bilden. Als Reduktionsmittel dienen moißt Zink und 
Salzsäure, Zinnohlorür oder Sohwofelammoniura. 

Die Rück oxydation der Leukoverbindungen erfolgt häufig 
sohon rapid durch den Sauerstoff der Luft (Indigweiß, Leukomothylen- 
blau), in der Triphenylmethangruppe erfolgt sie oft minder glatt. 
Leukobitterm and el ölgrün geht leicht durch Bleisuperoxyd, in saurer 
Lösung, Leukanilin durch Erhitzen mit Ohloranil in alkoholischer 
Lösung, oder beim Erhitzen des salzsauren Salzes für sich oder mit 
konzentrierter Arsenaäurelösung oder mit Metalloxyden (wie Eison- 
oxydhydrat) in die zugehörige Earbbaso über. 
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XXIX. Triplienylmothangruppe. 


1* (Amlilo « mul) PiftmMolrlplionylmetlum - gruppe, 
p -Ami clo tr ipli eny lm e th an ist synthetisch duroli Kondensation 
von p-Nitvobmwaldehyd mit Benzol und nachfolgende Reduktion sowie 
aus Benzhydrol und Anilin darstellbar. Große Prismen , 8m. -P. 84°. 
Das zugehörige Carbinol ist farblos, seine Balze rot; dieselben färben 
die tierische Faser nicht, 

p - Diamidotriph enylmethan , 0 0 3I fl — 0 H (O 0 IT , , X I r 2 ) 2 , Wi rd 
durch Einwirkung von Ohlorzink (oder von rauchender Salzsäure) auf 
ein Gemisch von Benzaldehyd un^ Anilinsulfat (-Chlorid) dai gestellt: 

c ß H,.0H0 + 2O 0 n r( Nii 2 = CsH fl .ou:(a 0 H t ,Nir 2 ) a -|- 11,0. 

Glitnzendo Prismen. Die farblosen Salze liefern durch Oxydation 
einen unbeständigen, blauvioletten Farbstoff (Bonzalvinlott). Durch 
Methylierung geht die Baso über in 

Tetramethyl - di - p ■ amidotriphenylmethan , Lcnlom ala ch il- 
gr&n, C ß H 5 — ■ -QBT — [OfjID .N(OII 8 ) 9 ] 0 , welches durch Erhitzen von Benz* 
aldehyd und Dimethylanilin mit Ohlorziuk oder Bohwefelailmo dar- 
gostollt wird (8. 4»9; U. Ji'ischer, A. 206, 103). "Weiße Bldttchen oder 
Prismen. *Bildot als zweiwertige Base farblose Salze und wird langsam 
an der Luft, sofort in schwefclsauror Lösung durch Bloisupeioxyd in 


Totrumethyldiumidotriphonylcarbinol, 
C 9 II ß .C(OIl)=;[O fl Il, j N(CII 3 ) 3 ] 3 (bzw. dessen Sulfat), ühorgonUirt. 
Die freio Base wird durch Fällen ihrer Salze mit Alkali orhulloii. 
Sie bildet farblose Nadeln und lost sioli in der Kälte in Säure 
farblos auf (Salz I), beim Erwärmen aber tritt die intensiv grüne 
Färbung der Farbsalzo (Salz II) hervor (Erklärung a. S. 4 DG): 


0 fl H f ,.0(0D) 


/ a fi H,.N(orr s ) 3 


CJL.C 


/Ogll, 


N(01I,) fl 




Vj n xr f r-N(on 9 ) a oi 


. n(oii 3 ) 2 , noi 

(farbloses Salz I). (gefärbtes Balz II). 

Daa Chlorzinkdoppelsalz bzw. Oxalat clioeor Jlaso bildon 
den wertvollen Farbstoff Bittermandolölgrün {Malachitgrün, ‘ 
Yicloriagriln ), in Wasser leicht lösliche, grüne Tafeln. Dorsolbo 
ist auch direkt durch Erhitzen von Benzotrichlorid mit Dimethyl- 
anilin und Chlor zink darstollbar (Doebner). 


Das Brillantgrün ist di o korrespondierende Äthyl Verbindung. 

Ferner könnt man Diäthyhb7>en£i/Mmv. -Verbindungen, dovou 
Sulfosiiuron wertvolle Biiurefarbstoffe sind: ßllurogrün uhw. 

"Verwendet man statt Benzaldehyd o-, m-odor p-Nilrobonzaldehyd, 
so erhalt man Nitroderivate des (Leu ko*) Malachitgrüns. 

Patentblau, ist ein analoger Abkömmling der m-Oxybonzaldehyrt- 
o-p-disulfosaure (A. 294, 370), welcher seine Alkalibostllndigkoit dor 
zum Methankohlonstoff orthoBtilndigen Sulfogruppo verdankt. 



Eosanilin. 


AOÖ 


p-NIlrodianvklotriphoiiylmothnn, 
<VMNO 2 )-0H((J 0 ]I t ,NH,) a , Kann man aus p - Nitrobonzaldohyd, 
Auilinsulfal und öohwofelstluro dursteHen, Ks geht tlurok JtciluJelion 
in J’amleuhimltn über. Durch ito Auktion der isomeren in- und o-’Vor- 
hindungen entstehen Isomere des Leu Kani lins [Pseudo- und Orlholoulc- 
niiilin |, wiche durch Osydution violette und hrauuo l’urhstoflo liororn. 


2. ltosimilingruppo. 

Das I’uchsin ■wurde zuerst 185(1 von NaUinson, kurz darauf von 
A, IP, Hof mann (ln-i der Mitwirkung von Tetrachlorkohlenstoff auf 
Anilin) erhalten, und 1851) zuerst technisch gewonnen. Dio wissen- 
srhnftliohen Uutüisue.hungen A. IT. JJofmann's datieren von 1801 an. 
Die choimscho Konstitution wurde durch Dmü und Otto Fischer (1878, 
A. ll)|, iMü) tuifgekhlrt (s. a» Caro u. Crarbr, J). II, 1110). 

DioUoBanilinfftrbstoffo leiton aioli teils vom Triphonylmotlinn, 
loils vom m-TolyldiphonylmoUian ab; im orstoron Fallo bozciahnol 
man sio als 1’ aru Verbindungen („l'nrarosamlin“, woil aus Anilin 
und l'araloluidiii dargoslollt; „Purarosolaauro“). 

Pai’ftloulsanilin, Cif|ir,.,N a , undTjOiikftnilm,() ao lT 2 ,N'< 1 , ont- 
slobon durch Itoduktion der zugehörigen Trinilrovorbindungon 
sowie dor entsprechenden KurbnlofflmHOit, dos rararosanilins hzw. 
Kosanilins (orsLoros auch durch dio dos p-Nitrodinmidolriphonyl- 
mollums), Dio freien Loukobuson worden aus ihren Salzen duroh 
Ammoniak als woilio oder rötliche, llockigo Niodorsohliigo go- 
lillit und krisLftllisioren in farblosen Nndoln odor Miitlchon vom 
iSin.-l’, 201)° bzw. X0U°, Sio bildon als dreiwurtigo Basen farb- 
lose, lcristallißierljaro Salzo. 

Pararosanilin , B 19 IT xa N 8 0, Roaanilin, C 20 II 2l N x 0, und 
dio Baso O aa II a9 N a O sind dio don Kuchsmfnrbslol'fon bzw. dom 
Noufucbsin zugrunde liogonden Btison, 

Darstellung, In dor Technik wurde anfangs zur Kuehsin- 
darstollung ein (iomongo von Anilin inilp* (und o-)Toluidin durch 
sirupfdrinigo Arsonsiuiro, Zinnchlorid, Quecksilberchlorid odor 
-nilrat usf. oxydiert. JotzL wird zur Darstollung dos Itosauilins 
ein Gomisoh yoii Nitrobenzol mit Anilin undToluidin unlor Zusatz 
von Kison undSalzsIluro orhilzl (Courier). 

Jiiißt man in dem OxydationsgenilHCh dns o-Toluidin wog, so 
entsteht Pu raroimn ihn, hei Anwesenheit inner Das« ahoi* JloHiiniün. 

J{rinen Antlttt, jur sich oxijuieit, hildot gar kein Duchstn, son- 
dern nidulinartigo Produkto (s. Indulin). 
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XXIX. Triphenylmethangruppo. 


Es erklärt sich dies dadurch, daß zur FuohsinbÜdung oin Kohlen- 
stoff atom erforderlich ist, welches die Bindung der Beuzolkerne über- 
nimmt („Methankohlonstoff“); hei der Einwirkung von Tetrachlor- 
kohlenstoff auf Anilin stammt es vom ersteren, hei der Oxydation 
eines Gemisches von Anilin und Toluidin von der Methylgruppe des 
letzteren her, entsprechend der schematischen Bildungsgloiclnmg ; 


^G q H4.NU 2 
H 3 ö 4- O 0 II 6 .KU 3 — 6 H 
o 0 H ß ,Nn 8 


yC 0 H 4 , NH a 
OfO 0 H 4 .NH 2 
‘ ,NH 


w. . 


ParavoBanilin hzw. Eosanilin entstehen ferner durch Erhitzen von 
p-Diamulodlphenylmethau (H, 480) mit Anilin hzw. o -Toluidin unter 
Zusatz eines Oxydationsmittels; B. 25, 802} in analoger Weiso erhält 
man Neufuchsin aus Diamidoditolylmetlian [aus o-Toluidin und Form- 
aldehydj, s. S. 486, o-Toluidin und einem Oxydationsmittel. 

Eigenschaften , Pararosauilin und Rosanilin worden durch 
Fällen ihrer Salzlösungen mit Alkalien erhalten, Sio kristalli- 
sieren ans heißem Wasser oder Alkohol in farblosen Nadeln oder 
Blättchen, welche sich an der Luft röten. Sio sind dreiwertige 
Baßen, stärker als Ammoniak. 


Vermögen mit salpetriger Säure Trisdiazovorhindungcn zu gehen, 
welche heim Kochen mit Wasser in die zugehörigen lMionolfarhstoffo 
(Aurin und Itosolsaure) übergohen; sie sind daher primär. 

Salze. Bio Balze des Eosanilins, Pavarosanilins ubw.j 

3Puolisin, O 2 qH 20 N 8 O1, öalpotersftureaaosanilin,Ö 2 oir 20 N ö (NO(i), 
essigsaures Rosanilin, Neufuelisin, OajIfgjNsOl usw. sind die 
eigentlichen Farbstoffe. Während sie in Lösung prächtig fuchsinrot 
gefärbt sind und intensive Efirbekraft beeitzeu (sic gehen ohne Bolze auf 
Wolle und Seide), sind sie in fester Form metallisch- grün, canlharidon- 
glftnzend, von einer derjenigen der Lösung annähernd komplementären 
Farbe. Sie sind in heißem Wasser und Alkohol ziemlich leicht löslioh. 

Bio Lösung des Fuchsins wird durch scliwefligo Bllure entfärbt, 
indem eine additionello Verbindung, fuoliainsohwofligo Btturo, ent- 
steht (B. 33, 289). Bio entfärbte Lösung ist oin empfindliches lleagens 
auf Aldehyde, durch welche sio violottvot gefärbt wird (s. ö. 147; 
B. 21, E. 149 usw.). 

Außer den obigen Salzen existieren auch saure Salze, z. B, 
O 20 H 20 N b O 1 8 II 01 (gelbbraun), welche mit violWasRor in die neu- 
tralen Salze und freie Saure dmozüeron. 


Umsetzungen. Durch Erhitzen, des Itosanilins mit Ohior- 
oder Jodwasserstoff auf 200° wird es in Anilin und Toluidin ge- 
spalten. Beim ÜborMtzon mit Wasser liefert das Parnrosatnlin 
p-Dioxybonzophenon (S. 487 ; B. 11, 1434), Ammoniak und Phenol. 


Konstitution. 
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Beim Kochen mit Salzsäure spultet sich Rosamim in p-Diamido- 
honzophenon (S. 487) und o-Toluidin (B. 16, 1928; 19, 107; 22, 988), 
Bio Crrtm’flcho Reaktion liefert aus Pararosanilin Tri phenyl- 
earbinol (B. 26, 2225). 

' ' _ Konstitution. Die Beziehungen zwischen den Rosanilinen. und 
1 riph eny lmethan sind durch dio Überführung des Leuknnilins (durch 
Diazotierung) in Tolyhltph eny lmethan und die entsprechende Um- 
wandlung des Paraleukanilins in Triphonylmethan aufgeklärt worden 
(Ü7, und 0. Irischer, s, o,), 

Parnloukamlin ist also T r i a ui i d o t r i p h e n y 1 m o t li a n , 
Leukanilin Iriainnlotolyldiphenylinethan. Die drei Amidogruppen sind 
naclr S. 493 synthetisch einführbar. Sie sind auf dio drei Bonzolreste 
gleichmäßig verteilt, was z. B. aus der Synthese des Paraleukanilins 
mittels p-Nitrobenzaldehvd (8.493) horvoigeht. Man hat also folgende 
Formeln : 


yQ 0 lI, , NH a 
,NU 3 
N 0 1( n 4 .NH 5 
Paraleukanilin 


/OoHj.NITa 

OH—OoIIeNHsj 

n 9 (o h < s ) , nh 2 . 

Leukanilin 


Die drei Amhlofjruppen stehen zum Methankohlenstoff in Para- 
Stellung, Dies ergibt sicht 1. auR dev Überführbarkeifc deB Pnravos- 
anilins in p-Dioxybenzophenon und des Rosanilins in p-Diaraidohenzo- 
phenon; 2. aus dem Nachweis, daß das Diamidotriphenylraethan, 
welches nuB Benzaldehyd und Anilin entsteht, eine Di-para-Verbindung 
Isfc, da es in Di-p-oxyhenzophonon üh’erfulirhar ist (B. 12, 1400) j 3. aus 
der Synthese des Parnlouknnilins mittels p-Nitrobenzaldeliyd und Anilin 
(B. 15, 100), welche erweist, daß auch die dritte (aus der Nitrogruppe 
stammende) Amidgruppo dio Parastellung einnimmt. 

Die Farbstoffs alz e bilden sich aus den Salzen der Leultobasen 
durch Austritt von 2 At. Wasserstoff: 

O^lIjoNß, HCl— 2U — ö la Hi 7 N 8 , HOI. 

Dieser Übergang entspricht demjenigen des Hydrochinons in Oliinon 
und demgemäß wird für die Farhstoffo eine der Oliinonforiuel analoge 
„chinoide“ Formel angenommen (I'>, u, 0. lascher): 

H 4 .NH 2 /ü„H 4 .NH a 

H, , N II, oder C£-Ü 0 H, . NH a 

H 4 =NH,n01 [_! h Üj H> n01 

salzsaures Pararosanilin. 


/Or» 

^O 0 


Die diesen Farh.mlzen zugrunde Hegenden , nicht isolierbaren, 
ammoniumähnlichon Farbbason (1) lagern sich leicht in dio Oarbtnole 
odor Phoudobasen (II) um, z, B, 


(I) 


/O ß ir 4 . nh 3 
. nh 2 

^o 0 H 4 =Nir a . oh 


/ü 0 II 4 .NH a 
— v Ho,a(-o 0 iii.Nn a 
\o ß ir 4 .NH a 
Pararosanilin 


(n) 
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XXIX. Tripbenylmethangruppe. 


Mit Säuren regenemien clio letzteren unter Wnsserabspallung 
die Faibstoffe} bei Verwendung der Maiaohitgrunbaso erfolgt diese 
Wasserabopaltung erst in der Wurme (s. 8. 402). 

In einzelnen Fallen |>ennt mau auch die aus den Farbbason 
duich Wasserftbspaltung entstehenden „Olunonimino“ (siehe Tripliunyl- 
p«rosHnilin). Denn Itosanilin selbst existiert Omo solche in Losungen 
gleichfalls („ Ilomolh'u'sQhe Base‘‘), ist jedoch seither nicht isoliert 
(s. B. 87, 343-0. ' 

Eine antleie von JRoienstiehl (1880) ausgesprochene Auffassung 
der Faibsaize ist diejenige als Caibinolestor; 

(XIIi.OnBOsC.Ol =; snlzsauics Bararommlin, 

Homoloye und Isomere des Jtosanilina s, S. 403 ; B. 15, 1453; 
24, 553. 

Säurefiiohsin ? Fuchsin 8, ist eine Sulfosilure des Fuchsins 
und ein wertvoller i'aitnfwbstofj (zieht in schwaclisaurem Bado auf 
Wolle und Seide aul), 


Derivate dos Rosanilins, 

1 . Methyl lerte Hosanüine {Ilof mann, Laulh). 

Bio 3*o to Farbe des Pararosandina imdliosamlina wird durch 
den Eintritt von Methyl und Äthyl in eine mit der Zahl dieser 
Gruppen zunehmend violette Farbe verwandelt. I)io Balzo dos 
HexamethylpararosanÜins haben eine prächtig bhuivioletlo 
ftüanco. Man kann zur Darstellung diosor „Motliylviolotto“ 
entweder l. fertiges llosanilm methylieren (durch (Jhlormetliyl uaw.), 
oder 2. statt des Anilins mothyliertes Anilin (Dimothylanilin) der 
Oxydation (z. B. mit Kupfersalzon) untovworfon (hiorboi ontstohon 
Pararosanilmdorivato), oder endlich 3. Phosgen auf Dimethylanilin 
(oder letzteres auf zunächst gebildetes Tetramcthyldiamu loben zophenon) 
einwirken lassen (a. B. 17, lief. 839): 

coci 2 -h so 0 n 6 .N(oH 3 ) 2 = ö(on)[o ( ,ii t .N(oir,) 2 ]a -I- 21101. 

In letzterem Falle entsteht Ilexamothyl violett, wolohos schön 
kristallisiert („Kristallviolott“) , während die naoh 1. und 2. 
dargestellten Mothyl violette amorphe Gemische von lloxa- mit 
(röterem) Penta- und Totramothylrosanilin sind, 

Bas salzsauro fialz des nexam<Hhy1pavftrofmn}H»R hat offenbar 
die Konstitution: 

x,[O fl H 4 .N(OH s ) 9 ] a x[0oll 4 .N(Oir (l > 2 ] 2 

K > bzw. 

[ (öh 3 ) 2 • CI ^o 0 ir 4 = N ((Jir n ) 2 . 01 



Triphen ylros anilin, Aurin. 


497 


Das Doxam ethylcarbinol enthält kein A m icl wassersloffatom 
mehr. Weiter einwirkendes Chlor- oder Jodmethyl kann also 
Dur noch sich addieren. Hierbei tritt nun ein Farbenumschlag von 
Violett in Grün ein: die Verbindung C 19 H l2 (0 J-f 3 ) 0 N 3 CI, GHg 01 
ist ein grüner, als Methyl grün (Lichtgrün) bezeichneter Farb- 
stoff. 

Ähnlich dem Kristallviolett sind die hexasübstituierten Kosanilin e, 
welche neben Methyl- oder Äthyl- Benzylgruppen enthalten; ihre Sulfo- ( 
säuren bilden wertvolle Barbstoffe: Säureviolett usw, 

2. JPhenylierte liosanüine. Durch sukzessiven Eintritt von 
Phenyl, C 0 II 5 , in das Rosanilin entstehen zuerst violette, dann 
(bei drei Phonylgruppen) blaue Farbstoffe. Das salzsaure 

Tripkenylrosanilin ist ein schöner, blauer, in Wasser un- 
löslicher, in Alkohol löslicher Farbstoff („Anilin blau“). Man ge- 
winnt es durch Erhitzen von Ros anilin mit Anilin bei Gegenwart 
von Benzoesäure, woboi Ammoniak austritt, oder durok Oxyda- 
tion von bereits phenyliertom Anilin, d.i. Diphenylamin, boi Gegen- 
wart von z, B. Oxalsäure. Letztere liofert dabei den Metkan- 
kohlenstoff. Das so entstehende schöne „Diplionylaminblau“ 
(Spritblau) ist ein Pararosanilinderivat. Der Mothankoklenstoff 
kann auch mittels Formaldehyd geliefert werden. 

Hoinos Tripli enylpararosanilin ist durch Einwirkung von 
Anilin (und Benzoesäure) auf Triamsylcarbinol (0 ILj O . 0„ 1TJ,, 0 0 H 
(ß, f. S.) erhalten Worden ( ßaeycr , Ber. 37, 2870). Die Salze liefern 
bei der Behandlung mit Alkalien die phenylierta Iminbase, 

(On H, NH O 0 HD 2 =0=<(^^>=:N-~0 fl H ß , 

in schwarzen Kristallen (in indifferenten Lösungsmitteln mit braun- 
roter Barbe löslich). 

Durch Kondensation von Tetramethyldiamidobenzophenon mit 
Khenyl-«-naphtylamin (s. d.) entsteht das Yiotoriablau B. 

Die wasserunlöslichen Barbstoffe werden durch Sulfierung 
wasserlöslich und stellen dann die Alkaliblau } Wassorblau, 
Lichtblau usw. dos Handels vor. 

3. Trioxytrlphcnylmcthan, 0H(ö a B[ 4 . OH) 3 (Auringruppe), 

Die Kosolsäure wurde 1834 von Hange zuerst beobachtet. 

Die sauerstoffhaltigen Analoga des Par arosani lins und Ros- 
anilins sind das Aurin, C 19 IT u O fl , und die Rosolsöure, C ao H 10 O a : 

Boruthflon, Organ. (Jhoinio. 10. Aull. 32 
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XXIX. l'riphonyltnethangruppe. 


y c n H 4 .on y o 0 n 4 .on 

Aurin: Cf-C„H 4 .0H bzw. C^-0 fl H 4 ,0H. 

| \QqH,i . 0 ^0 fl H 4 =0 

Dieselben besitzen gleichfalls Farbstoifcharaktor , sind aber 
nicht „basische“ , sondern „soll wach saure“ Farbstoffe (Pkonol- 
farbstofle), zudem von weit geringerem Wert. 

Sie entstohon aus don Diazoverbindungen des Pararosanilins 
(Aurin) bzw. Rosanilins (Rosolsäuro) (S. 494) durch Kochen mit Wasser 
(Caro und Wanklyn, 1860): 

C(OH)(O 0 H 4 -~N a-S0 4 n) ß -1- 3 H 2 0 = 0(0H)(C ö H 4 .0n) 3 -f 3 N a -f 8 H a S0 4 ; 

o(OH)(o 0 n 4 . on) 3 = o 10 n u o 8 -f- h 2 o 

(das zunächst entstehende Oarbinol ist nicht existenzfähig und spaltet 
Wasser ab). Aus dieser nahen Beziehung zu don Rosanilincn folgen 
die Konstituttousformeln. 

Kerner bildet sich Aurin durch Erhitzen von Phenolnatrium mit 
Tetrachlorkohlenstoff auf 125°, und aus Phenol mittels Oxalsäure und 
Schwefelsäure hei 130 bis 150° (Kolbe-Schmitt 1859), wobei die Oxal- 
säuro den hlethankohlenstoff liefert; analog entsteht Rosohuture durch 
Oxydation von Phonol plus Kresol durch Araonsäure plus Schwofol- 
säuro, Phonol allein bildet durch Oxydation keine Rosolsäuro. 

Aurin und Rosolsäuro sind dunkolroto, metallisoh grün glänzende 
Nadeln oder Prißmen, die sich in Alkalien mit fuchsinrotor Karbe 
lösen und durch Säuren aus der Lösung wieder gefällt werden. Die 
Alkalisalze sind wenig beständig (ein Ammoniaksalz existiert, dunkel- 
rote, blau schillernd o Nadeln). Sonderbarerweise hat aber Aurin 
auch schwach basische Eigenschaften. Durch Reduktion entstohon dio 
Leukoverbindungen, Leukaurin, 0II(0 6 II 4 . OH) ß , und Letlkoroflol« 
säure, OH(O 0 H 4 , OH) 2 (Ö 0 n fl [OII ß ] . OH), farhloso Nadeln von Phonol- 
oharakter. Überhitzen mit Wasser führt das Aurin in p-Dioxybcnzo- 
phenon, 0 0 (ö„ II 4 .Oll),, und Phenol, Überhitzen mit Ammoniak in 
Pararosanilin über, 

Trianisyloarbinol, (OH 3 OO a H 4 ) 8 OOII, der Trimethylätlior dos 
dem Aurin entsprechenden Oarbinols, wird durch Oxydation dos durch 
Kondensation von Anisaldehyd mit Anisol darstellbaren Trianisyl- 
methana erhalten. Es ist farblos, bildet aber mit Säuren rot gefärbte 
Verbindungen (Der. 3ö, 1198). 

Das im Buchenholzteer enthaltene l'hlpüton ist ein hoxamotlioxy- 
liertes Aurin, O 19 H 0 (OH) 2 (OÜII B ) 0 O, seine (blauen) Salze heißen 
Pittakall, 


4. Triphonylmetlumcnrbonslturo (EoBingruppo). 

(Vgl. Baeycr, A. 183, 1; 202, 86.) 

Triphenylmethan- o - oarhonsäuro , 0H(0 ß H ß ) a (O 0 H 4 . OO a II). 
Karbloae Nadeln, Sm.-P. 162°, Entatoht durch Reduktion des Phtalo- 


Phtaloplienon. 49'J 

plienons (s. unten) und gibt durch Kohlensiiuroabspftllung Trlplionyl* 
methan. 

Triphenyloarblnol-o-oarbon säure, 0(OII}(ö(jH B ) 2 (0 fl If 4 , 0O 3 lI). 
Das Anhydiid dieser Säure, Phtaloplienon genannt, wird durch Er- 
hitzen von Plitalylchlorid mit Benzol und Aluminiurnohlorid gewonnen 
(A. 202, 50) und bildet Bldttolion vom Sin.-P. 115°, Die Säure selbst 
ist nicht existenzfähig; ihre Salze entstehen durch Auflöson des An- 
hydrids in Alkalien. 

Das Plitalophenon ist einerseits ein Tripheny Imethan-, anderseits 
ein Phtalsauredcrivat, entsprechend den Konstitutionsformeln} 

0„H,< 0( W>>°, gleich 0 <o°hJ— OO j 

1 ö 

es ist als Diphenj lphtalid (Phtalid ß. 8. 459) zu betrachten. 

Plitalophenon ist die Muttorsubstanz einer großen Roiho 
von Derivaten, wolcho auB ihm durch Eintritt von Hydroxyl (oder 
auch von Amid) horvorgelion. Diesolbon wordon du roh Einwir- 
kung von Plionolon auf Phlaleäuroanhydrid dargostellt und als 
Phtalcine bezeichnet. So Hofort Phenol das 

PlienolphtftloVn, O 0 IJ 4 <° (° 0 ^ 0 IX ^>0, 


und Rosorcin in analoger Woiso und untor gleichzeitiger Abspal- 
tung eines Moleküls Wassor aus don zwoi ointrotondon Iloaoroin- 
roslon das 


EluorescoVn, O ö ir 4 <^ 



Konstitution dioser Verbindungen: vgl. a. JienUhsen, Oliom.-Ktg. 
1892, 1956; ferner B. 26, 172; 28, 44, 397, 428; 29, 181, 139 ff. 


Derartige PhtaloYne gohon als Oxy - Pbtalophonono durch 
Roduktion in Oxydorivato der Tr iphonyl m othancarb ons ilur o üljor, 
wolobo als ,, Phialine “ bozoiolmot wordon, z. B. daß Phenol phlaloYn 

inDioxytriphenylmothauoax'bonsäui’O, (— Pbonol- 

plitalin). Dio Phtalino sind Xarbloß und als Loukovorbindungon 
dor Phtalolno zu betrachten, 


Untor don PhtaloYnon bofindon sich violo technisch wortvollo 
Farbstoffe, so dio Eouino ( Caro, liaeyer 1871). 


FhenolphtaleYn, O g(( rr H 0 4 , wird dargoatollt durch Erhitzen von 
Phtalßäureanliydrld mit Phonol und Schwefelsäure auf 115 bis 120 (J . 

82 * 
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Entstellt auch aus Diphenylphtalid , -indem mail dies nitriert, die 
■beiden eingetretenen Nitvogr uppen zu Araidogr uppen reduziert und 
diese durch Diazotierung in Hydroxyl verwandelt (Ann. 20)1, 08). 
Kristallisiert aus Alkohol in farblosen Krusten. Ist in Wasser fast 
unlöslich, löst sich aber in Alkalien mit schön roter Karbe, welche 
durch Säurezusat/ wieder vei schwindet. Es ist daher ein wichtiger 
Indikator; s. B. I 1 ?, 1017, 1097. Bildet ein Diaoetyldorivat. Konsti- 
tution s. o. Wird durch Kali und Zinkstaub zu 

Phenolphtalin reduziert (farblose Nadeln), das sich in Alkali 
farblos lost, aber leicht wieder zum Phtale'in zurüekoxydiort wird. 

Eluoran, C 20 n !2 O n , früher als Phenolplitaloinanhydvid betrachtet, 
entsteht als Nebenprodukt bei dev Phenolphtaleinschmolzo und ist die 
Muttersubstanz der Fluorescc'mo. Konstit. B. 26, 1385, 2118. 

Muoresoei'n, Besorcin-phtalcin, C 20 ll 12 O ß II 2 0, wird aus 
Pktalsäureanbydrid und Resorcin durch Erhitzen auf 200° dar- 
gestelll. Es bildet ein gelbrotea bis dunkelrotos I(riß lallpul vor, 
das sich m Alkohol mit gelbroter Farbe, in Alkali mit roter 
Farbe und praebtv oller grünor Fluorescenz lößt. Roduziorbar 
zum Phtalin „Fluorescin“. Durch Brom entsteht TGtrabrom- 
fluorescem, rote Kristalle, dessen Kaliumsalz, CsqUoBi^ 0 6 K<,, 
den prächtigen Farbstoff Eosin bildet. 

Yiele Abkömmlinge des 1,3-Dioxybenzols bildon in analoger 
Weise fluorescierende Farbstoffe. 

Statt Phtalsaure kann man auch gechlorte, gobromto usw.Phtal- 
sauren anwendon, so daß eine ganze Keihe von golhroton bis (bei 
zunehmendem Halogengehalt) violcttioten Eosinou (Tetrahromdijod* 
eosin usw.), gleich Erythrosin, Hose cle Bengalo, Phloxin usw. 
darstellbar ist. Bemerkenswert ist, daß auch mancho anderen zwei- 
basischen Säuren (z. B. Bornstcina.iurc) iluoresceinartigo Körper bilden. 

Ersetzt man im Fluorescein die beiden Hydroxylo dor Jtt'aorcin- 
resto durch die Gruppe N(C ? II fi ) 2 , so orhält man das (Totruilthyl-) 
Rhodamin, O 2 oH u O 0 [N(ö 2 Hb) 2 ] 2 O1, einen prächtig iluoresciorendon, 
roten, basischen Farbstoff, Es entsteht durcli Erhitzen von Phtalsäura- 
anhydrid mit Diäthyl-m-amidoplienol (S. 419, vgl. a. Formorhodainin). 

Gallein, O 20 IT 12 O 7) erhält man aus Pyrogallol und Phtalsllurc- 
anhydrul. Es ist ein Anhydrid des normalen Pli tal eins des Pyro- 
gallols. 

Sein Phtalin, das Gallin, 0 20 ir u O 7 , wird durch konzentrierte 
Schwefolsiimo m das „ Phtalidin ", Ooorulin, Ü 2n n 12 O ö , und dies durcli 
Oxydation in das „l’Mahdein" , Coerulein, 0 20 II 10 O fl) einen weit- 
vollen olivengrünen Färbstoff, übergeführt. Muttorfluhstanz dor beiden 
letzteren Verbindungen ist das Phenylanthrnnol (s. d.). NilhereB Ubl. 
1901, II, 775. 

• Über Tetraphonylmethau, O(O 0 s. B. 3(3, 1088. 


XXX. Dibenzylgruppo. 
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XXX. Dibonzylgruppe. 

In den Verbindungen der Dibenzylgruppo Illingen , wie auß 
iliron Bildung» wo ißon usw. hervorgellt , dio beiden Bctizolkorne 
durch zwei Kohlonstoffatome zusammen. Sie werden durch Oxy- 
dation alle in Benzoesäure iiborgeführfc. 

Man kann das Dibenzyl als symmetrisches Diphenyläthan 
(unsymmetrisches ß. S. <H7) , das Stilben als s-Diphonylathylon, 
das Tolan als Diphonylaootylen bezeichnen. 


Üborßiolit. 


C 0 IT e — G TI.,— -C H j — Co H r> 

O 0 U f) — CJU—CII— c ß n r , 

O 0 TI ft - — C— C — Co U 5 

Dibenzyl 

Stilbon 

Tolan 


O 0 II r , — C II(OII)— -GH|011)-— C 0 K ß 
Itydrobonzoine 

o 0 ir 5 ~oo— oo-~o 0 n ß 

Jirnzil 


o 0 n ö ~-cir 2 ~co-o ß ii r , 

Desoxybonzoin 

C (J H 5 - U XI (O I[)-0 0-0„ITr ( 
Benzoin 


Dibenzyl, 0, 4 X 1 , 4 . Durch Behandeln. von Benzylchlorid (2 Mol.) 
mit Natrium oder durch Oxydation von Toluol mit Kuliumpersulfat 
kann man die boidon frei werdenden Beste C ß lI r) CII 2 — (Benzyl) ver- 
ketten unter Bildung von Dibenzyl, einem Kohlomvnssei'btoif, dar dem 
Ditolyl lind Tolylplienylmethan isomer ist. Nadeln oder Blättchen, 
Sm.-P. 52", S.-P. 2840. 

Stilb en, J) tphenylu th/len , Ö14 II, 2 , wird am besten aus Benzyl- 
magnesiumchlorid und Bonzaldeliyd erhalten. Monokline Blätter oder 
Prismen, Sm.-P. 125°, gleichfalls un zersetzt siedend, Hat vollkommen 
den Charakter eines Olefius, indem es sich z. B. mit Brom zu Stilben- 
dibroimd , 0 ß II f) — C II Br— 0 II Br-— O 0 H 6 , verbindet und durch Jod- 
wasserstoff in Dibenzyl übergeht. Beim Behandeln des Wtilbencli- 
bromids mit alkoholischem Kali entsteht Tolan (s, u.) ; mit essigsaurem 
Hilber bilden sich zwei Di-Bssigsäureester, welche durch Verseifung mit 
alkoholischem Ammoniak llydro* und Jßohytlrobonzo'm liefern (s. u,). 

p-Diamidostilbon, O 1 , 1 U 10 (NJI 2 ) a , und seine Disulfosiiure ent- 
steh en aus p-Nitrotoluol bzw. dessen SulfoaHure durch geeignete alka- 
lische Beduktion. Bio dienen wie Benzidin zur Darstellung von „sub- 
Htuntivcn" Farbstoffen (B. 488). 

Tolan, O 14 ll 10 , entstellt aus Stilben bromid , wie Acetylen aus 
Äthylonbromid. Blilttchon oder Säulen vom Bm.-P. 00 °. Vereinigt sich 
mit Chlor zu einem Di- und einem Tetrnclilorid. 
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XXX. Dibonzylgruppo. 

HydrobenzoSn und iBohydrobenzoin , a - Diphcnylglykol, 
G^H^Oj, gleich GfjXIf,— G.tf.(OII) — ÖII(OII) — O 0 lTß, entstehen außer 
aus Stilbenbvomid (k. o.) durch Einwirkung von Nalriumnmalgum auf 
Bittermandelöl, Erstem bildet rhombische Tafeln, 1518°, letz- 

teres vierseitige Prismen, Sm.-P. 110°, Beide Verbindungen sind storuu- 
isomer; ebenso ihre Diueetylester (A. 198, llß, ltil j JJ. 30, 15:$ 1). 

Bio in der Übersicht weiter au Pgefühvtcn Verbindungen Ben zo i« 
Benztl und Beaoxyhenzoin hangen miteinander, wie Hohem die Eormoln 
zeigen, relativ nahe zusammen und Bind gleichfalls aus dem Bitter- 
mandelöl darstellbar. Letzteres kondensiert (8. Hü) sich unter dem 
Einfluß von Oyankalium in alkoholischer Lösung zu 

Benzoin, (2G 7 II D 0 ~ Ö 14 I1 12 Ö 2 ), schonen, glänzenden Prismen; 
Sai.-P. 184°; dies wird durch nascierendcn Wasserstoff in IJydrohonzoin 
iibergofiihrb und ontsteht auch daraus durch Oxydation, Es reduziert 
Pehhwfs&hö Lösung schon bei gewöhnlicher Temperatur unter Bildung 
von JBonzil. 

Benzil, 0 c II & — GO— 00— ö B If 6 , entsteht aus Benzoin durch Oxy- 
dation mit Salpetersäure. Große, sechsseitige Prismen, Bm.-P. Ö5°, >)$ 
geht durch Ohromsiimo in Benzoesäure über. Durch nnHOieremlen 
Wasserstoff wird es je nach den Bedingungen zu Benzoin oder Des- 
oxybenzol'n reduziert, Es reagiert mit Hydroxylamin ; die entstehenden 

Benzilmonoxime, Ö 0 II 6 — 00— 0(N . OH)-~O ö H 6 , und 

Benzilclioxime, (O 0 II o ) 3 : (0(N , 01l)J 2i existieren in alereoiHo- 
meren Modifikationen, Vgl. Amocrs, V, Meyer, B. 21 ff.; 24, 02117 ; 
Jluntzsch und Werner, B. 23, 1; endlich II, 20, B. 010 ; 37, 4 üo&. 

Desoxybonzoln, Ö 6 1I 6 — üir,-00--ü„II ß , ist außer aus Benzil 
und aus Benzoin (B, 25, 1728) auch durch Einwirkung dos Chlorids 
der PhonyloBsigsäuro, C a ny, — OILj—UO . 01 , auf Benzol hui Gegenwart 
von Obloralumimum darstellbar. Große Tafeln, Sm.-P. &5"; unzorHut/.t 
doatillierbar, Burcli Jodwasserstoff geht es in Dlbenzyl über. Kinos 
seiner Methylenwassorstoffo ist wie im Acctesnigesler leicht austausch- 
bar gegen Alkyl, Man nennt den Bost Ü B lf c — OJI — ÜO— U 0 H Ä „DesyP. 

Durch Erhitzen von Benzil mit alkoholischem Kali entsteht unter 
eigentümlicher Umlagorung (ähnlich dor PiuolcolinbUdung, H, lf.8) die 
Benzilaäure, (O a 4JT B ) a =a (0 II)— 0 O g H (S. 487). 

.Eine Itoiho dom Dihenzyl usw, homologer Verbindungen i B t 
bekannt. Auch Carboxylgruppon können in Dihenzyl und HlHben ohi* 
treton unter Bfidung von # PI»enylzhntHliuro u , „Diplumylbein stein- 
säure“, „ Stilbond icftibonHaure “ usw, 


Anhang, 

Auch mehr als zwol Kohlonstoffatome können die Vorhhidung 
zweier (melnoror) Benzolkorno iibernehmon. Im Indigo z. B, sind die 
boxdon Benzolresto durch vier ICohlenstoffatomo verbunden, desgleichen 
in seinem Stammkohlon Wasserstoff, dom 


Verbindungen mit kondensierten Kernen, 603 

Diphenyldiaoetylen, ü fl H ß — 0=C— C=ö— O 0 II ß (Bacycr). Des- 
gelbe entsteht durch Oxydation des Phenylacetylenkupforg, 

O fl H 5 . 0—0 . Ou , mit alkalischer 1’m‘ioynnkaliumlösung und bildet 
lange, bei 88 ° schmelzende Nadeln, welche mit Brom zu einem Ooto* 
bromid zusammentreten. Sein in analoger Weise aus o-Nltro* 
phenylacetylou darBtollbares o -Dinitl’ o -Derivat gibt beim Behandeln 
mit Schwefelsäure und dann Schwofelammonium Indigo (s. d., und 
B. 16, 52). 

Durch drei Kohlonstoffatomo hiingon zwei Bonzolreste zusammen 
in dev Dibenzoylessigsfiure, (O 0 ir ß . 0 0) a =0 H— -0 0 2 U, einer Dikolon- 
siluvo, deren Ester aus Benzoylessigescor durch Benzoylchlorid erhallen 
wird. Die freie Siluro (Nadeln, Sm.-P. 100 °) wird beim Kochen mit Wasser 
in Kohlensäure und das Dikoton Dibenzoylmethanj (Ö ß II fl OO) 2 — ÖIlj, 
ubergoföhvt. Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf seine Natrium- 
Verbindung erhält man Tribenzoy lmethan, (O 0 IT ß . GO) 8 OH, welche« 
in zwei desmotrop -isomeren (vergl. S. 244) Donnen vovkommt; B. 27, * 
117; A. 201, 31; B. HO, 3070. , 

Erwähn cns wert Bind ferner 

Tetmphenyläthan, (O fl n ß ) 2 ==ön— 0n=(0 fl N ß ) 2 (große Situlon), 

TolraplionyHllhylon, (0„H ß ) 2 ~0=0— (O 0 n ß ) 2 (feine Nadeln), 

und 

TetraplionylaUen, (O fl H ß ) a =O=O=O=:(O 0 ir 6 ) 2 (farblose Prlsmon), 


Verbindungen mit koiulonsierton Kernen. 

In don hochsiedenden Toilon dos Stoinkohlontoers ist oino 
Anzahl komplizierterer KohlonwassoratoITo vorhanden, daruntor 
besonders das Naphtalin, C, 0 II 8 , das Anthracon, C U II 1()) und das 
isomere Phononthron , C I4 n i0 , ErstoroR findol sich in don hoi 
180 bis 200°, letztere in don boi etwa 340 bis 360° Biodomloii 
Fraktionen. 

Diese ICöi'por kabon im Vorgloioh zum Benzol oino kom- 
pliziertere Zusammensetzung, und zwar unterscheidet sich diu 
Zusammensetzung dos Naphtalins von der dos Benzols um 0^ ll Ut 
die dos Anthracons und Phonanthrons Yon derjenigen dos Naph- 
talins um die gleiche Differenz. Dioso Kohlenwasserstoffe zeigen 
in ihrotn Vorhalten dio völligste Analogio mit Benzol, so daß sich 
von ihnen fast genau dicsolbon Arten yoii Vorbindungeu nbl eiten 
lassen, wie vom Benzol solbst. 
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Tatsächlich sind sic unzweifelhaft Ben zoldei’ivato; Anthrncen 
gibt hei der Oxydation ßenzoesüuro, Naphtalin Phtalsuure, Pho- 
nan Ihren Diphen säure. Bild ungs weisen und Vorhalten (a. u.) 
diesex* Kohlenwasserstoffe lassen schließen, daß zum Aufbau ihrer 
Molekiile mehrere Benzolkerne in der Weise zuaammontroton, daß 
ihnen je zwei (oder zweimal zwei) benachbarte Kohlonstoffatome 
gemeinsam sind. Weiteres s. f. S. und S. 515» 

"Wie in diesen Fallen Benzolkerne , also Seohsringe, je zwei 
Koklenßtöffatome gemein haben, sind auch Körper bekannt, in welchen 
ein Sechs- und ein Fünf ring zwei gemeinschaftliche Glieder besitzen, 
s. z. B. die Inden ahkömmlingc. 


XXXI, Naphtalingruppo, 


Naphtalin, 

Naphtalin, Ci 0 H s . Entdeckt 1820 von Garden. Ist im 
Steinkohlenteer vorhanden und kristallisiert aus den hoi 180 
bis 200° übergegangeuen Fraktionen desselben aus. 


Bildung. 1, Durch Einwirkung der Glühhitze auf sehr 
viele kohlenstoffhaltige Substanzen, so heim Durchleben von 
Methan, Äthylen, Acetylen, Alkohol, Esaigsäuro unw. durch 
glühende Köhren, gleichzeitig mit Benzol, Styrol usw. 

2. Beim Überleiten von Phonylbutylendibromid, 

0ß P ö OH,— CH 2 — CHBr— ÖH 2 Br, über schwach glühenden Ätzkalk 
(Aronheim): 

0 10 H 12 Br 2 — Ojoll^ -j- 2 II Br ~J~ H 2 , 

3. Durch Einwirkung von o - Xylylonbromid (8. 3G5) auf die 
Nntriumvorbindung des symmetrischen Äthantctmcarbonsaurouslor« 
(S. 271) entsteht nach der Gleichung : 


OHjBr l,0(C° } )l) ä 
ß 4 ^CH 3 Br Na.Ö(00 2 K)a 


o„h 4 < 


0n 2 — 0(OOoIt) 2 
on 2 -ä(oo 3 it) 2 


-h 


2NaBr 


„Hydronaphtalintetracarhonsänroestor“ , und hieraus durch 
Abspaltung von Kohlensäure und des überschüssigen Wasserstoffs 
Naphtalin {Baeyer und Berkin, B. 17, 448). 

4. Das a-Naphtöt, C 10 H 7 .(OH), entsteht aus siedondor 
Phenylisooroton säure (S. 465) durch Abspaltung von Wasser 
{Billig und Bräniann, B. 16, 43) und gibt beim Erhitzen mit 
Zinkstaub Naphtalin. Weiteres s. u. 


Konstitution des Naphtalins« 
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Konstitution . Daß das Naphtalin einen Benzolresfc ent- 
hält, in welchem zwei in Ortfio- Stellung befindliche Wasserstoff- 
afcorae durch die Gruppe (C 4 H 4 ) ,/ vertreten sind, geht sowohl aus 
seiner Oxydierbarkeit zu Phtalsäure wie z. J3. aus seiner Bildung 
aus o - Xylylonbromid hervor. Daß die vier IColilenstoffatome 
dieser Gruppe ohne Verzweigung aneinander gebunden sind, 
zeigt die Bildung des «-Naphtols (s, o. Bilduugsweise 4.), aus 
welcher gleichzeitig l'olgt, daß das Endkohlenstoffatom der Seiten- 
kette in den bereits vorhandenen Benzolkern eingreift unter Bil- 
dung eines neuen sechsgliedrigen llingesi 


eil Oll 



Phenylisocrotonsäuro 


ILC 

1IC 


CJI CH 

ZN? 



\ZNZ 

JIC Q 
(Oiri 

«-Naphtol 


Daß tatsächlich iin Naplitalinmoloköl Bivei (sogenannte Jcon- 
densicrte u ) BeMÖllcerne vorhanden sind, geht daraus hervor, daß 
hei Zerstörung nicht nur des einen, sondern auch des anderen 
sechsgliedrigen Ringes Phtalsäure bzw. Derivate desselben ent- 
stehen. 


So läßt sich z. 31. das «- Ni tronaph talin (S. 807) oxydieren zu 
Nitrophtalsaure, C 0 H 3 (NO 2 )(ÖO 2 H) 2 , folglich ist dor die Nitrogruppe 
bindende Bonzolring intakt geblieben. lieduziort man aber dag Nitro- 
zu Amidonaphtaim und oxydiert dies, so erhält man keine Amido- 
phtalßfUire oder ein Oxydationsprodulct derselben, Bondern Phtalsäure 
selbst: ein Beweis, daß diesmal der die Amidogmppe bindende Beuzol- 
kern zerstört und dor andero intakt geblieben ist (6 rraebe 1880). (Einen 
analogen Beweis Oraebc* a s. A. 149, 20.) 

Das Naphtalin erhält daher die IConstitutionsformel (. Erlen - 
tneyer 18öü): 


H II 

n! 


,H 


\/\S 

II II 


!n 


sohomatisch : 


7 N 

1 

9 

l 3j 


oder 



Dioso Vereinigung zweier Bonzollcerno ist von oiner Modi- 
fikation ihrer Eigenschaften begleitet, so daß das Naphtalin und 
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eeine Derivate von dom Benzol in mehrfacher Beziehung charak- 
teristisch unterschieden sind. Solche Unterschiede zeigen sich 
z,B, zwischen den Naphtylaminen und dom Anilin, den Naphtolon 
und dem Phenol; lernor insbesondere in der loiohtoren Ilydrior- 
harkeit der Naphtalindorivato, welche bis vior W assorstoffatome 
leicht addieren. 

Durch solche Addition verliert der hydrierte Korn ganz dio 
Charakteristika des Benzolkerns und wird einom Itadihal dor 
Feltreihe sehr ähnlich, wahrend gleichzeitig der andere, nicht 
hydrierte Kern völlig den Charakter eines JBemotkerns annimmt 
(Bamherger). (Siehe Tetrahydronaphtolo, S. 510.) 

Spezielleres über die Konstitution des Naphtalins s. bei Ham- 
herger , A. 257, 1 ; B. 24, 2054 ; forner B. 24, li. 728. 

Eigenschaften des Naphtalins, Es bildet in Wasser unlös- 
liche , in heißem Alkohol und Äther loicht, in kaltom Alkohol 
und Ligroin schwer lösliche, ghinzondolllättor von charakteristisch 
teorartigoin Geruch. Srn.-P. 80°, S.-P. 218°. Ausgezeichnet durch 
seine Sublimierbarkeit und Fluohtigkoit mit Wassordämpfon. 

Das Naphtalin dient wesentlich zur Bereitung von Phtal- 
säure (für Eosin, Indigo usw.), von Dinitronaphtalinon und von 
Naphtylaminen und Naphtolon (für Azofarbstolfo) ; auch zur Car- 
hurierung von Louchtgas. Es wirkt stark antiaoptisoh und findet 
therapeutische Verwendung. Es bildot mit Pi kr ins il uro eine 
molekulare Verbindung. 

Es addiert, weit leichter als Benzol, zwei oder vier Atome Wasser- 
stoff unter Bildung von Dxhydronnplitalin, ü 10 Itg.ir 2 , Und 'Jetra- 
hydronaplitftlm, 0 10 Uft .Dj (durchdringend riechondo Flüssigkeiten, 
die in der Hitze wieder rückwärts zerfallen). Durch lntensiYo Ein- 
wirkung von Jodwasserstoff und Phosphor läßt sich auch der zweite 
Benzolkern hydrieren, so daß scliHoßlioh ein Dekahydronaphtalin, 
O 10 H ]e , entsteht. 

Analog bildet Naphtalin mit Ohlorgas, leichter wie Benzol, Addi- 
tionsprodukte ; z. B. Naphtalindiohlorid, O 10 II R .Ol 2 , und Naphtalin- 
tetraohlorid, O l0 H s . 01«, welch lotztoros 182°) durch Halpctor- 

säure zu Plitalailuro oxydiert wird. 

Abkömmlinge dos Naphtalins, 

Die Suhfltitulioiispiodukto usw. dos Naphtalins könnon Mono-, 
Bi- usw. -Dorivato desselben soin. 

Die Monoderivate existieren stets in zwei isomeren, als «- und 
ß- Verbindung unterschiedenen Formen , also: 
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ö 10 H 7 Cl «) Öhlornaphtalin ; ö 10 ir 7 Nir 2 Naphtylamin ; 

O 10 H 7 (OH) "j Naphtol ; OioII 7 .OII 8 Methylnaphtalin. 

Durch eine der 8. 340 ff. gegebenen ähnliche Beweisführung hat 
man naohweison können, daß an Naphtalin je vier Wasserstoffatome 
gleichwertig sind , so daß in ihm die «-Stellung viermal, und zwar 
zweimal in jedem BenzoJkorn, vorkommt ( AUerberg ). 

Die oben gegebene Konstitutionsformel des Naphtalins gibt von 
dieser Tatsache in vorzüglicher Weise Kechensohaffc, indem nach ihr 
die Stellungen 1 = 4 = 5 ~ 8, und 2 = 8 = 6 = 7 sind , aber 1 nicht 
gleich 2 ist. Daß in den «-Verbind ungen (ho Stellung 1— 4=5=8 
besetzt ist (s. Schema 8. 5Q r >i), ist dm cli Liebei mann (A. 188, 225), 
Leverdin u. Mailing (B. 13,36) und Fitlig u. Entmann (vgl. Bildungs- 
weise 4, S. 504.) begründet worden. 

Bidorivatö dos Naphtalins. Theoretisch leiten sieh vom 
Naphtalinschcraa bei gleichen Substituenten 10, bei ungleichen 
14 isomere Biderivate ab, desgleichen bei gleichen Substituenten 
14 Triderivate. Damit übereinstimmend sind z. B. 10 Dichlor* 
und 14 Tri ohlorn aph taline bekannt und ihrer Konstitution nach 
bestimmt ( Armstrong und Wynno). 

Die Stellung 1:8, gleich wii’d als „Pari“ -Stellung 

bezeichnet; sie ähnelt bis zu einem gewissen Grade der Ortho* 
Stellung. 

Berechnung der Anzahl isomerer Naphtalinderivate B. 33, 1Ö10, 

2181. 

UalogenmpJitaUm. 

a - Chlornaphtalin wird aus «-Naphtylamin nach Sandmeyer 
(S, 304', Nr. 8) gewonnen. Flüssig. 

■ Das direkt darstellbare «-Bromnaplitalm geht durch Erhitzen 
mit Al u m in i u mch lor 1 d zum Teil in die fl -Verbindung über. Sein 
Bi’omatom ist etwas leichter howoglich als dasjenige des Biorobenzols. 

NUronapMaline . 

«-Nitronaphtalin, C 10 II 7 ,NO 2 ( Laurent 1885), entsteht 
direkt durch Nitrieren des Naphtalins. Weiße Prismen; Sm,-P. 61°. 
Siedet unzorsotzt und geht durch weitere Nitrierung in Di-, 
Tri- und Tetranitronaphtalino über. Von diesen sind das « a - 
(oder «-) und «j« 4 - (oder /9-)Dinitronnphtalin durch zahlreiche Über- 
gänge in Farbstoffe (z. B, Naphtazarin) ausgezeichnet. 

/I-Nitronaphtalin ontsteht aus /?- Naphtylamin nach der Sand- 
ineyci ‘schon Methode (8. SÜ4), Weißo Nadeln, 


608 


XXXr. Naphlnlängruppe. 


NaphUßamine; Naph hüinsulfosäitmi usio. 

«-Naphtylamin, G ltl II 7 . NII 2 (Zinin), wird durch Reduktion 
von «- Mtronaphtftlin dargostollt. Es entsteht auch leicht durch 
Erhitzen von «-Naphtol mit Chlorcalciumaimnoniftk (während 
Anilin aus Phenol analog nur schwierig entsteht): 

C 10 H 7 .OH + NH) = C XÜ II 7 .NII 2 II 3 0. 

Es bildet in Alkohol leicht lösliche farblose Nadeln oder 
Prismen vom Sm,-P. 50° und S.-P. 300°, Es sublimiert loiclit 
und riecht unangenehm fakalartig. Es bräunt sich an der Luft. 
Gewisse Oxydationsmittel, z. B. Eisonchlorid , erzeugen in den 
Losungen seiner Salze einen blauen Niederschlag; andoro bilden 
ein rotes Oxydationaprodukt. Chromsiiure oxydiorfc zu «-Naphto- 
chinon (s. u.). Es ist dem Anilin im übrigen sehr ähnlich, Übor 
seine und des ß- Naphtylamins Verschiedenheiten vom Anilin im 
Verhalten vgl. B. 23, 11 24 ff. 

Das isomere ß- Naphtylamin, Ci 0 II 7 ,NJI a (TAebcrmann 
1876), wird aus /L Naphtol durch Erhitzen im Ammoniakslromo 
oder mit Chlorzinkammoniak dargcstollt. Porlmutterglänzendo, 
geruchlose Blattchon, Sm,*%P. 112°; S.-P. 294°. BeBtandigor als 
«-Naphtylamin; wird durch Oxydationsmittel nicht gefärbt. 

Die Bildung von «• und ß- Naphtylamin aus «- und /MSTuphtol 
und Ammoniak geht besonders leicht in Gegenwart von AmmommIAL 
vor sich. Intermediär entsteht hieibei /J-Naphtol-sclnvefligsauros Animon 
(mit Natriumbisulfit das entsprechende Natronsalz), welches sich dann 
mit Ammoniak umsetzt: 

o 10 h 7 .o.so 4 (nh 4 ) -l- nh 3 = o 10 n 7 .Nir2 4 (nillso,,. 

Es ist dies eine typische Reaktion zur Umwandlung zahlreicher 
Naphtol- in die entsprechenden Nnphtylanündorivato (-sulfosliuron usw.). 
Dieselbe ist umkehrbar, indem aus den Napiitylaminon (und -derivaton) 
mit Bisulfitcn naphtolschwefhgsaure Salze entstehen : 

C )0 H 7 .NH 2 4 NaHSOfl = O 10 H 7 ■ 0 . SOgNrt NJI B , 
üuroh deren Verseifung dann die Naphtolc usw. entstehen. 

Beide Naphtylamine sind mittels Natrium und Alkohol reduzior- 
üar zu l’etrahydioverbindungen. Das so entstellende Totrahydro- 
«-naph tylamin lat seiuor Muttersubstanz sein’ ähnlich, z. JJ. dinzo- 
tierbar und hat ganz den Oharakter des Anilins angenommen; dio 
\Vasserstoffatome sind in denjenigen Kern eingotreten, weloher nicht 
das NH, trägt. Man nennt es ( aromatisches ) oder „ar <( -'.L‘otrahydro- 
«-naphtylamm. Das Tötrahydro-^naphtylamm hingegen wird von 
salpetriger Säure nicht dinzotiort, sondern in ein sehr beständiges Nitrit 
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iiborgefiibrt; "bei ihm ist dev die Amidgruppe bindende Kern hydriert, 
es hat die Eigenschaften eines Amins der Eettreihe angenommen, und 
man nennt e» (thcycliaches oder j>aG <, -Tetrnhydro-/?-nH])htylnmm. Bei 
der Oxydation tlev «-Verbindung entsteht Adipinsäure, bei jener der 

ß -Verbindung o-IIytlrozimtcarboueum'o, 0 0 H 4 <q^^; oh _ 00 

(S. 460), Vgl. Jiamberger u. A. (B. 21, 847, lll 2 , 1892 ; 22, 625, 707; 
23 , 870, 1124). 

Auch ein ao-Tetrnhydro-«- und ein ar-Tetrahydro-^-naplityl« 
arain sind durgestellt. 

Von beiden Naphtylaminon leiten sich wieder ab Methyl-, Di- 
rn eth y l-napli ty lam me, Phenyl-«- und -/huuphtylamine (technisch 
wichtig), JNitronaphtylumine, Diamidonaphtaline oder Waphtylon- 
dmmine, OiolIo(Nll,) 2 , Diazoverbindungen, welche den Diazo- 
verbindungen dos Benzols, zumal in ihrer Fähigkeit, Azofarbstoffe zu 
liefern, vollkommen analog sind usw. 

Amidoasohuplitalin, 0 , q li 7 — N~N — ö^q Üo . Nlfg , entsteht aus 
«-Naphtylamin durch salpetrige Bauro. Braunrote Nadeln mit grünem 
Jletnllglnnz. Ist diazotiurbar; dio Diazoverbindung liefert beim Kochen 
mit Alkohol (Ins Aaonaphtttlm, O l 0 lI 7 — N-N—O 10 ll 7 , der «-BHlu- 
(rote, stahlblau gliin/ondo Prismen). Letzteres Ist nach den sonst flu 
Azobonzol geltenden Methoden nicht oder sehr schwierig darstellbar, 
dagegen aus BOj und «-Dinzonnphtnlin. 

Dio beiden aus Naphtalin und konzentrierter Schwefelsäure beim 
Erhitzen entstellenden Naphtalin sulfosäuren , G| 0 H 7 (SO,,1I) (kri- 
stallinische, zorJ I ic/ilicho Klirpor) , von denen diu «-Saure durch Er- 
hitzen mit Schwofolfltiuro sieh in die /i* Bäu re umlagert, vermögen durch 
Schmolzen mit Alkalien die beiden Naphlole , durch Erhitzen mit 
Cyankalium dio zwei Uyannaphtalmo, C 10 If 7 . ÜN (krlBtallmorendr, 
nnzersetzt desti liier bare A r erbinduiigen), zu liefern. 

Naplitalintlisulfoflüurßn, O, 0 D n (BO^II)j. Die zwei isomeren 
ß } ß H - und ßi ß ti - Blluren entstohon heim Bulfiereil dos Naphtalins mit 
konzentrierter Bol iwe fei säure hei ICO bis 200°, während mit Schwefel- 
saiirechlorhydrin in der Kalte dio «, « R -ßäure, und aus /J-Monosulfo- 
Bfture dio «j /kj-fchluro sich bildet. Von Trisulfoßäuroii ist Vorzugs- 
weise dio «j ^ a /9 fl -{4aurß technisch von Bedeutung, 

Von (a- und ß-) Naphtylaminmonosulfostiuren, 
0 1 ( ,JI 0 (NlI 2 )(SO 8 II), sind 13 Isomoro (7 «, (i ß) bokannt, Dio 
Naplithionsäuro, (N 1I 2 • SOqII^i : « 2 ), ontstolifc durch Sulfierung 
dos «-Naphtylamins; «io wird zur Darstellung von Azofarbon 
verwendet, wio auch mancho ihrer Isomeren. Unter diesen worden 
dio «| «ii' und «, tt k - Häuro durch Nitiioron der Naphtalin -«-suifoBllure 
und Reduktion, el io «, ß^- und «, /?,, -Häuro analog aus Naphtalin-ft-aul fo* 
sduro erhalten. Durch Su liieren von ^-Naphtylamin in der Kalte ent- 
stehen dio ß l « 3 - {Dahl) und ß± « t - {Jiddische) , in der llitzo die ß\ flß- 
{ JJronncr ) und /?, /? 4 - {!<') Verbindungen, 
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Ferner keimt man etwa 20 Naphtylamin-di- und etwa 10 *tri- 
sulfosäuren, die teils direkt aus «- oder /9- Naphtylamin, teils durch 
Nitrieren und Amidieren von Naphtalinsulfosiiuren usw. dargeatollt 
weiden, und unter denen die «ißaßa- (J<'vcund ) , «, ß^ (e i “ ( 1 e )» 
(= tf) und ß 1 ßa“ i ' (= y) Säuren erwähnt seien. 

Naphtolc* 

a- und ß-Naphtol, C 10 H 7 .OH, finden sich im Stoinkohlon- 
teer und sind außer aus den Naphtalinsulfosäuron (s. oben) auoh 
durch Diazotierung der Naphtylamine oder Behandeln derselben 
mit Bisuliiten und dann Verseifung (s. Naphtylamine) leicht dar- 
stellbar. Sie bilden in heißem Wasser schwer, in Alkohol und 
Äther leicht lösliche, pheuolartig riochende, glänzende Blattchon. 
Das u-Naphtol ( Griess 1866) hat den Sm.-P. 96° und S.-P. 282°, 
das ß-MapUol ( Schaffer 1869) den Sm.-P. 122° und S.-P. 288°. 
Beide sind leicht flüchtig, letzteres oin Antisopticum. Sio bositzon 
einen phenolartigen Charakter, haben jedoch dabei mehr Ähnhch- 
Jceit mit Alkoholen als die Phenole der Benzolroiho, indem ihre 
Hydroxylgruppen weit reaktionsfähiger sind als die der 
letzteren. 

So sind sie durch Alkohol und Minornlsäuro in die entsprechend on 
Napbtoläther, O )0 H 7 . 0 . 0 2 n ß , iiborfülirbar. 

ar-Tetraliydro- «-naplitol, CkiH 7 . H 4 .(OH), entstellt durch 
Hydrierung des «-Naphtols und hat den Oka,rakter eines echten Pho- 
nols (nicht des «»Naphtols). Analog worden aus /J-Naphtol gleichzeitig 
ar- und ac-Tetraliydro-jS-napktol erhalten, von welchen dio ar-Ver- 
binduug dem Phenol, die ac-Verbinduug hingogen den Eettalkoholon 
im Verhalten entspricht. 

Eisenchlorid oxydiert «-Naphtol unter violetten, /9-Naphtol unter 
grünlichen Earbenersoheinungen zu Dinaphtolen , O 20 H 13 (OH) 2 , 
welche den Eiphenolen (S. 481) entsprechen und Abkömmlinge dor 
Dinaplityle (S. 618) sind. Durch vorsichtige Oxydation von «-Naphtol 
entsteht o-Zimtoarbonefture, O„H 4 (0O 2 H)— 0Ht=0H— 00 2 H(S. 460), 
von /S-Naphtoli o-Oarboxylphenyiglyoxylsäure (Phtalonsäure), 

C 0 H 4 ( 0 0 2 H)—0 0 -0 0 2 H. 

Beide Naphtolo bilden Äther , z, B. ß-Naphtolmethylätker, 
O jo H 7 ,O.OH 3 (von Fruchtgerucb, als „Nerolin“ im Handel), Acotyl- 
naphtole, 0 10 H 7 . 0(0 2 H 8 0) usw. 

Von den Naphtolen leiten sich wie von den Phenolen wieder 
Nitro-, Di-, Trinitro-j Nitroso-, Amidoverbindungen usw. ab. 

Das Dinitro»n-napktol 7 0 10 H 6 (N0 2 ) 2 , OH, bildet als üalcium- 
salz das Martiusgelb (Naplitalingelb), und seine Öulfosilure das 
Naphtolgelb S (Oa> o), einon geschätzten gelben Farbstoff, 
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«pNiti’OßO-^i -naphtol und diö isomere fl «, -Verbindung (letz- 
tere nobon «i «r) entstehen bei der Einwirkung salpetriger Säure auf 
ß- bzw, «-N&phtol, Gelbe Kristalle. Eärben mit Eisensalzen gebeizte 
Stoffe grün {„ ü avibine*). Sie sind die den Naphtoehinonen (s. f. S.) 
entspieobemlcn Oxime. Nitroso -fl naphtol lloforb eine schwer lösliche 
CobaltiverbimUing. Aufspaltung zu o-OyanzImtsüure, 

0 fl H 4 (CN)(O H : (JII . 00 2 II): 3?at. 116123. 

Eie Nitro- und Nitrosonaplitole liefern durch Reduktion 

Amidonaphtole, O 10 II fl (N H 2 ) (0 II) , gleich den Amidophenolen 
leicht veränderliche Substanzen. 

Eine Ileibe Naphtol-mono, -di- ubw. sulfosäuren sind bekannt, 
darunter: die « 2 -Wapb.tolBulfoöäure (Nevile - Winther) aus 
Napbtbionsüuro, die /Jjffl-StturQ (Crocemsäure) und die /fl /fl-Säure 
(i Schäffler ) aus ß - Naphtol , die «-Naphtoldisulfosäuren « ißzßa 
(Freund), dxß^i (fl» u i (<fl> ß - NTaplitoldisulfosäure B 
(ßißißti „RrSala“, und & (fl fl« 4 ), „G-Sala" (die beiden letz- 
teren aus ß- Naphtol), usw. 

Eie meisten dieser Verbindungen sind wiederum in der Technik 
der Azofarbstoffe von großer Bedeutung. Ihnen schließt sich eine 
Anzahl von Amidonaphtolaulfosüuren an (bis jetzt etwa 60 be- 
kannt), danmtor die fl-Amido-«.j-naplitol-fl-siilfoflaure („y“), die «i c W 
Säure und die « r Amido-« 4 -naphtol-/S 2 /9 3 -disuIfosäure („H-Säura“) , aus 
fl - Naphtylamin - /? 3 « 4 -disulfomiuro bzw. der «, « 2 und «, «rflflr 
Säure durch Verschmelzen mit Alkali dargostollt. 

Eas Natriumsftlz der «j-Amido-fl-naplitol-fl-sulfostlure dient 
unter dem Namen Jßikonogen als photographischer Entwickler. 

Unter den duroh Einwirkung von Diazoverbindungen, auch Diazo- 
naphtalinaulfosituron und den Eiazoverbinduugon von Amidoazover- 
bindungen, auf Naphtylamine und Napbtolo und speziell deren Sulfo- 
säuren entstellenden, zum Teil sehr wichtigen Azofarbstoffen seien 
erwähnt: 

Benzol- aso-a-naplitylamin, 0 a n ß — N=N — O 10 H ß . NH 2 ; 

Orange II, s= O 0 Ifl (S 0 a Na)-N=N-O 10 H fi (0 H) [fl ; 

Fonceaxi 2 R, aus dinzotiertom m-Xylidin und „R-Salz“ (s. oben); 

Bohtrot O, 0, o ir ß (S Oft Na)-N~N— Ü 10 H 6 (0 U) (S 0 8 Na) , aus 
Naplithionsäuro und «j-Naphtol-r^-mouosulfoginire ; 

Biebriolxor Scharlach, 

O 0 n 3 (SO 8 Na) Q — N“N— 0<,n 4 — N=N— 0 jo n fl (011), aus Amidoazobenzol- 
dißulfosiiure und flNaphtol; 

Brillan t sohwai’z , 

O 10 Uß (S 0 3 Na) 2 — N=N— Ö J0 H 0 — N-N— 0, 3 ir 4 (0 E) (S 0* Na) 2 , aus 
Naphtylftmindiaulfosäuro, «-Naphtylamin und n R-Salz“ ; 
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Palatinsohwarz, 

0 c H 4 (80 s Na)-N=N > 0iflHg ( NEa )( OE )( SOsHa ) j ein )}prlinJlrc . v « TMmzo- 

farhstoff aus je 1 Mol. Diazobenzolsulfoßiiure , « - Diazonuphlalin und 
«i « 4 -Amidonaplitol-« a -siUi:uaaui'e. 

Über Conyo, lienzopurpu) in, Benzazurin usw. S. 483, 

D ioxynaphiali n e ; Naphtochinone. 

Dioxy n apll t ali n e , O 10 n (l (OH) 3 , Es sind verschißdeno Isomere 
bekannt, Drei von ihnen, die Hydronaphtoohinono, «-, = «,« 2 , 
ß-, = «j/Jj, und ß x ß 3 sind analog dem Hydrochinon zu chi non artigen 
Verbindungen (s. 8. 420), den Naphtochinonen, oxydierbar. 

Dioxynaplltalinsulfosiinroü existieren in großer Anzahl, dar- 
unter die «, «i * Dioxy -ß%ß s - disulibsliure (Ohromotropsiluro) und die 
« 2 -Sulfos<iui e („S-Sfture"). 

«-Nnphtochinoiij G ]f) H n Oq, entsteht auch durch Oxydation von’ 
Naphtalin, «-Naphtylamin, «-Amidonaphtol usw. mit Oliroinsliurc, 
Gelbe, rhombische Tafeln, Sm.-P. 125°. Es ist das volllcommono Ana- 
logon des gewöhnlichen (p-)Ohinons (s. S, 420), riecht demselben ähn- 
lich und ist mit Washordlimpfen flüchtig. 

ß-Naphtochinon (golbroto Blättchen , sßhwlirzt sich heim Er- 
hitzen auf llo his 120 u ) riecht nicht und ist nicht flüchtig, ist also 
das Analogon des o-Chinous der Denzolreiho (s. ö. 420) und des 
Phenauthrenchinons (s. d.). 

■ 2,6 - N aphtochinon , golbroto , nicht flüchtige, geruchlose Pris- 
men, die bei 135° gtnu weiden; wirkt energischer oxydierend, als 
«- und /f-Nnphtoohinon, 

Die Strukturformeln der drei Ohinono sind folgende: 

m ° 

0! \J\/ 

( 2 .«) 

«-Naphtochinon wird durch salpetrige Slluvo inHydrlndcndorivaln, 
^-Naplitochinon unter Sprengung eines Secharinges in oino nocli alle 
10 Kohlenstoffatome enthaltende Laotonsflure üburge fuhrt, von welcher 
aus Isochinolin (s. d.) zugänglich ist. U. 2ß, 888, 1138,1108, 1403; 27,733. 

Auch Oxynaphtoohmone, 0 lfl n fi O 2 (Oll), sind bekannt, 

Das gewöhnliche Oxynaphtochinon ist ein ilydimylderivat des 
«-Naphtochinons (O : O : Oll = «j : « 2 : ß^), Ein isomoros Oxynaphto- 
chinon (0:0:011 — «i ; « a : « ß ) , das Juglon^ kommt in den Nu/1* 
aohalen vor (gelbe Nadeln) und ist synthetisch darstollluir (II, 20, 034). 

Dioxynaphto chinonc, O 10 H 4 O 3 (OII), sind: Naphtamriu, Ah* 
zarinschwarz , ein wertvoller Farbstoff, welcher durch Einwirkung 
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von Kinlc und Schwefelsäure auf «-Dinitroiiaph talin entstellt und sich 
<i<»n AüzarinfarbstofEen ähnlich verhält. 

Homologe des Naphtalins und verwandte Kohlenwasserstoffe ; 

Carhonsäuren. 

«- und /5-Methylnaph.talin, C i0 H 7 , CH 3 , sowie Dimotliyl- 
naplitaliiie j 0 JO II fl (CU 8 ) a , linden sich im Steinkohlen teer. Sie 
lassen sich zum Teil synthetisch aus Naphtalin nach analogen 
Methoden wie die Homologen des Benzols aus diosem erkalten. 

Die Naphtoösäuren, O 10 H 7 . (OO a II), werden aus den Oyan- 
nnplitalmcn durch Verseifung und auch nach anderen S. 442 ff, be- 
sprochenen synthetischen Methoden dargestellt und bilden feine, m 
heißem Wasser schwer lösliche Nadeln, die beim Destillieren mit Kalk 
in Naphtalin und Kohlensäure zerfallen. Vou ihnen leiten sich ah 
OxynaplitoÖBäuren, CjoHfÄOHKCJOsH), welche mit der Kalicylsilure 
oder ihren Isomeren verwandt sind. 

Von Naphtahndicarbonaduren, O 10 II(j(0O 2 H)2, ist z. B. bekannt 
die Naphtalsäure (u^ : « 4 ), welche bei höherer Temperatur ein dem 
Phtalsaureanhydrid ähnliches Anhydrid bildet. 

Phenylnaphtalin, G 10 H 7 (ü fl H 5 ) , besteht aus einer Verbindung 
eines Naphtalin- und eines Benzolkorns und ist daher dem Biphenyl, 
0()H 5 — O 0 H ß , analog. — Ähnliches gilt vom 

Dinaphtyl , Ö 10 H 7 — OjqIL,, welches auch analog dom Diphenyl 
Dorivato (s. o. Dinaphlole) liefern kann. Die theoretisch vorauszu- 
sehenden drei Isomere (««-, ßß~ und «ß -Verbindung) sind auch 
bekannt. 

Jöin Abkömmling des Naphtalins ist auch das 

Aoenaphten, O ia H J0 , gleich O ]0 n c <^^ 2 («, : «f) t welches sich 

im Steinkohlontoer flndot. Farblose Prismen; ßm.-P. 95°, ü.-P. 277°. 
Gibt bei der Oxydation Naph talsäure (s. o.). 


Anhang: Imlon, 

I'line dem Naphtalin ähnliche Konstitution besitzt das Indon: 


Inden, = 0(,II 8 — 


Diese Formel zeigt eine Vorschmolzung eines Benzol- und oinos 
Oyclopentadiünringos (s. B. 332). Im Bteinkohlenteor (Krämer und 
llnrntliBcn, Orgnn. C’liomio 10. Au(l. 
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Spillcer, B, 23, 3276). Wasserhelles Öl vom S.-P. 180° und Naplitalin- 
gerueh, welches durch konzentrierte Schwefelsäure verharzt, wird, 
begierig Sauerstoff aus der Luft aufnimmt und sieh leicht polymeri- 
siert (B. 36, 640). Salpetersäure oxydiert zu Phtalsäure, Permanganat 
zu Homophtalsäurc. Ist gleich vieleu Derivaten auch synthetisch dar- 
gestellt worden (vgl. z. B. A. 247, 129 ; B. 22, 1830; 23, 1881, 1887, 
B. 602; 27, B. 466). Die zwei Wasserstoff atome der Methylengruppe 
sind wie im analogen Oyclopentadien und Fluoreu besonders reaktions- 
fähig, Durch Deduktion mit Natrium und Alkohol liefert öb Hydrm- 
dau> 0 0 Hio (fl., S.-P. 177°), einen Bestandteil des rohen Pseudooumols. 


XXXII. Anthracen- und Plienantlirongruppo, 

A. Anthraeen. 

Antliraoen, ChHjo. ( Dumas und Laurent 1832; Fritzsche 
1887.) Bildung: 1. Bei den pyrogenen, zu Benzol und Naph- 
talin führenden Reaktionon (S. 504) entsteht außer dioson auch 
Antliraoen. 

2. Durch Erhitzen von o-Tolylphenylketon mit Zinkstaub 
(B. 7, 16; mit Bleioxyd entsteht Anthraehinon, s, u,); 

0ßn4< on 8 ^° 9lIf ’ = + ^°- 

3. Aus Benzylolilorid beim Erhitzen mit Wasser auf 200° 
(neben Dibenzyl, B. 7, 276): 

4O 0 H r ,-OH a Cl = O l4 H, 0 -I- a u n H -f 4H01. 

4. Aua o-Br o m bonzylbromid und Natrium in ätherischer 
Lösung; dabei entsteht zunächst Hy droan thraoen, welches durch 
Oxydation (z. T. spontan bei dev Itoaktion) iu Antbraccn übergeht 
(B. 12, 1965): 

°* H < < 0H,Br+ :BlIr i° >0 » H i + 4H » = OoH4<-^>0,n, + 41Stan r j 
O t n, < °“*>0,H 4 - 2H = 0,H,<““>O n II,. 

5. Beim Erhitzen von Benzol mit symmetrischem 'Petr abrom* 
ätlian und Aluminlumehlorld (B. 10, 028; s, a. 26, 1706): 

°« n * + + °« n “ = 0,E,<-“>0,K 1 -|- 4UJ)r. 

6. Durch Erhitzen von Phtalsäureanhydrid mit Benzol 
und Alumiüiumcklorid oder hoi der Einwirkung von Pktalsäuro- 
anhydrid auf Phenylmagnosiumbromid entsteht o-Benzoylbenzoü- 
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säure und hieraus durch Erhitzen mit Schwefelsäure A.nthra- 
ehinon (Sehr und van Dorp, B. 7, 578} vgl. Zeüschr. f. nngew, 
Choinie 39, 669), welches durch Reduktion mit Zinkstaub An- 
thracon liefert: 

Oq H 4 <!q q>- 0 -f- 0 ö ITq = ö 0 n,< Q q ^ q°jj- ß — ö 0 -{- HgO ; 

o 0 n 4 <^>o 0 n 4 + on = o 0 rt, t <^>o (J H 4 + 2ii a o. 

Analog entstellt aus o-Benzylbenzoesllure AnthranoL 

7, Durch Behandeln von m* Xylol und Styrol (s. d.) mit konz. 
Schwef elsltuve entsteht Tolylphenylpropan , 0 H 8 - O fl H, r 0 II a - 0 H< 

welches heim Überhitzen fast glatt neben Methan und Wasserstoff 
Mßthylanthracon liefert (B. 33, 3272), 

8, Aus Alizarin durch Zinkstaub a. S. 6 19. 


Konstitution. Nach obigen Bildunga weisen und nach seiner 
Beziehung zum Anthrachinon, deeson Konstitution z. B. aus Bil- 
dungswoiso 6. heryorgeht, enthält das Anthraconmolekül gwci 
Benzollcerne, C 0 II 4 , welche durch eine Gruppe 0 2 II a (Mittelgruppe) 
miteinander verbunden sind. Bio Kohlonstoffatome dieser Mittel- 
gruppe sind nach Bildungawoise 5. auch untereinander gebunden 
und nehmen an jodom Benzolkorn die OHho- Stellung zueinander 
ein (nach Bildungsweiso 3. und 6. an einem, nach 4. auch an dem 
anderen Bonzollcorn; weitere Beweise s. z. B, v. j P echmann, B. 12, 
2124). Somit ist das An thracon schematisch durch die Formel I 
zu bezeichnen, und es kommt ihm eine der beiden Formeln II 
odor III zu: 

II II II II II H 



0 0 O 

II c/^0 H 

I II 1 

U \/\/Kj 0U 

0 0 c 

II U H 


(I) (II) (HI) 

Dio Formol II ist von Gracbe und Lieber mann , A. Spl. 7, 
313, dio Formel III von Armstrong (Proo. Ch. Soo. 1890, 101; 
B. 27, 3348) aufgostellt worden. 

Die beiden Kohlonstoffatome der Mittclgruppo bildon also mit 
den mit ihnen verbünd onon Koblenstoffatomon der Bonzolkerne einen 
nouon sechsgliedrigen Bing, bo daß man das AnthraccnmolekiÜ 
auch als eine Verschmelzung dreier Benzolkerno auf fassen Kann. 


33 * 
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Für die Hydrierung gilt Analoges wie beim Naphtalin; ea woidon 
leicht zwei Wasserst offatome bei 9 und 10 des Schemas addiert, die 
mittlere („Meso-“) Gruppe zeigt dann meliv aliphatischen, die äußeren 
beiden Hinge ganz Benzolringcharakter. 

Eigenschaften und Verhalten. Das Anthracon bildet farblose 
Tafeln von prächtig blauer Fluoresconz; os ist in 'Wasser unlos- 
lioh, schwer in Alkohol und Äther, leicht in heißem Benzol 
löBlicb. Sm.-P. 213°, S.-P. 351°. Gibt mit Pikrinsäure schöne, 
rote Nadeln einer additioneilen Verbindung. 

Wird durch Sonnenlicht in das polymere ParaantJtracen , (0 H H l0 ) 2 , 
verwandelt. Eeduktionsmittel führen es über in Hydro anthracenj 
A.nthracenhydrür t O l4 II 12 (s. o. Bildungsweise 4.), weiße, in Alkohol 
leicht lösliche Tafeln, Sm.-P. 107°, welches unzersetzfc siedet, abor durch 
Glühhitze, wio Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsäure, Anthracon 
zunickbildct. Es hat die Konstitution: 

Bel weiterer Hydrierung entstehen 0i4H lfl und schließlich 0 H II 21 . 


Derivate dos Anlliracons, 


Isomere Monoderivate sind nach der Theorie je drei 
möglich, nämlich ß- und y-Yerbindungon: 



9 \/W' 

«a Yi «* 


da im Schorn a lr=4 = 5 = 8 = «, 2~3 = ß = 7~/5 t und 
9 =10=:^ ist. Die bekannten Tatsachen ßtimmon hiermit voll- 
kommen Überein. 


Die Stellung der eingetretonen Gruppe ergibt sich meist aus dom 
Verhalten der betreffenden Substanz bei der Oxydation (z, B. wird die 
in y -Stellung befindliche dabei eliminiert unter Bildung von Anthra- 
chinon) und aus der Synthese derselben (z. B. die des Alizarins zum 
Teil aus seiner Bildung aus Bronzcatochin und Phtaleflure). 

Das Anthracbinon, C c II. ( (G 0) 2 C ( ',II 4 , in wolohom die Waaaor- 
Btoffatome 9 und 10 gegen Sauorstoff orsotzt sind, bildet nur jo 
zwei isomere Monodorivato. 

Isomere Bidorivato können in sehr großer Anzahl existieren. 

Übersicht der wichtigsten Anthracenderivate s. f, ü. 
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Übei sieht übor die wichtigsten Anthracenclerivate : 


öj^Hg 01 
OixHoOlo 


C 14 H 8 Br 2 J 

" 4 2q.NC„ 
0 m H 8 (N 0 2 ) 2 


Ohlor-, Dichlor-, 
Vibromanth} acene 

(r) 


0 ]4 II}.N 0 3 1 Mono- und Dmifcro- 
/ anthracon (y) 


O u II a ,N'H 3 Anthramm (ß) 

0 U H() . SOglC A.-Sulfosaure (« u. ß ) 

0 14 n 8 (SO fi H), I n ‘ u “ d /*'Anthra- 
h av fW2 1 cendisulfosauie 


on. 


Oi 4 H 0 (0 n) Oxyanth) acene : 
a\ 


<W<SS>** . OH “j Anthrol | 0 0 n 4 <?“ n) >O fl H 4 Anthvanol (y) 

O fi H 4 <gf>O fl n 4 Anthron, hydr.: OnH l <^ (on)> 0 0 H 4 Uy ^ n ^ m ' 

°i4 (0 II) 2 IMoxyanthracenc ; 

Anthrahydrochinon (isomer: ( llufo1 ’ 3?lavol A 
U( ■ U ■ L1 ' , V l Ohrysazol / 

0 14 H fl 0 2 Anthrachinone : 

0] 4 H 7 0 2 (S 0 3 H) l Anthrachinon- I n , r Am(OHÜ „ _ „ 
ü l4 II Q O a (S0 9 II)2j mono-, di-sulf os. Oxanthranol. 


0 14[ H 7 0 2 (0 n) Oxy anthrachinone : 
0 0 H,(0O) 2 O a ir s (On): «- = Erythrooxy-, ß- = Oxyanthracliinon. 

Ou Ho 0 2 (0 E) 2 Di oxyanthraohmone : 
O e H 4 (00) 2 0(,E ä (on) 2 : a l ß 1 = Alizarin, ct l( c 2 = Chinizarin, «j/? a — 

Purpuroxanthin usw. 

O c 1I 8 (OE) (0 0) e O 0 ll 8 (OH) : Anthraflavinsüure, Isanthraflavin säure, 

Authrarufln, Ohrysazin (vgl. A. 280, 34). 

°nir 5 0r,(0 H) 8 Trioxyanthrachin one: 

C n H 4 (0 0) 2 O ß n (0 1I) 3 : ctißi«c, — Purpurin, 

Isomer: Plavo- und Anthrapurpurin, Anthragallol usw, 
'Jetraoxyanthrachinonc: Obinalizarin, Antliracliryson, Rufiopin usw. 
Hexaoxy anthrachinone: irexaoxyanthrachinon, Itufigallussaure. 


Oh Hg (0 Hg) Me thylanlhr acene J (0 Hg) 2 Dimethylanthracene 


4 Hg (OgHg) PU eny I anthracen usw. 


Oq H 4 « 


OH, 




o«h. 


Allcylanthra- 

liydrlire 


0 14 H fl ( 00 2 H) | 


Anthracencarbon- 

SälDC («, ß, y) 


c o H 4 < oi^oiI)' >0ü K < 


Alkyl iiydr- 
anthranole 


n 1T Ü(OII) 


I’henyl- 
anthranol 
(. l J htal - 
idine) 


CO 


0 « n ‘ < ü(c # H r ,).on>°« TI - 


Plienyl- 
oxantlira- 
nol (l } hial- 
ideme) 
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Yon diesen Verbindungen entstehen die Substitlitionsprodukto 
direkt; eie geben durch Oxydation Anthrachiuon, enthalten daher das 
Halogen in y- Stellung, u- und /S-An thramin werden atis «- und 
/9-Antlirol und Ammoniak, die Anthrole aus «- und /?-Anthraoen* 
Bulfosaure und Kali dargestellt; diese beiden Sulfosiluron gewinnt 
mau aus den entsprechenden Anthrachinonmonosulfosauren durch Re- 
duktion (Anthracensulfosäuron entstehen auch durch Sulllerung von 
Anthracen mit müßig verdünnter Schwefelsäure). /9-Dioxy anthrn- 
cone werden aus den Sulfosäuren durch Kalisclunolze, die zwischen 
Hydroanthraceu und Anthrachinon stehenden Körper Hydrant!) rnnol, 
Oxanthranol, Anthranol, Anthrahydrocbinon (Liebertnann) durch Re- 
duktion des Anthrachinons erhalten. Oxyanthracene scheinen auch im 
Teer vorzukommen. Die Phtalidino entstehen aus den Phtnlinen 
(S. 480) durch konzentrierte Schwefelsäure, nach dem Schema: 

« TT <! -C)H(O c H 6 )\ rr 0 — ö IT tt 

Triphenylmetliancarhonsäuro Phenyl anthranol 


(s. übrigens B, 18, 2160), und sind zu Phtalideinen (z. B. Coerulein, 
S. 600) oxydierbar, y-alkylierto Anthraceno entstehen aus alkylierteu 
Hydrantliranolen (die man ihrerseits durch Alkali und Jodalkyl aus 
Ilydranthranol darstellt) durch WaBserabapaltung , y- Phenyl autbracen 
aus Phenylanthranol (einem Phtalidln) durch Glühen mit Zinkstuub. 
(Isomere Alkylnnthracone s. u.) Über y- Nitro-, -Diuitro - , Amido- 
anthracen usw. s. A. 380, 133. 

OII 

1,2- Anthraohinon , 0 14 H 8 0 2 , gleich 0 ß n 4 <^ I[ >0 ö Il2(02), 

(Tiaijoäzinski , B. 28, 1422) entsteht durch Oxydation von 1-Amido- 
2-oxyanthracen mit Ohromsiuiro. Ist analog dem /i-Nai)htochinon, 


Anthraohinon, C u II 8 0 3 , gleich C Q II 4 < co >O l .II 4 (Laurent 

1834). Bildung 9 . 0 . Entsteht leicht durch Oxydation von An- 
Ihracon mit Chromsiiuro in Eisossig; hildot sich auch hoi dor 
Destillation von bonzoösaurem Kalk. 

Glänzende, gelbe, in heißom Bonzol lösliche Prismen oder 
Nadeln von großer Sublimationsfähigkeit und hoher Beständig- 
keit gegen Oxydationsmittel. Sm.-P. 288°. Jodwasserstoff bildet 
bei 160° Anthracen oder dessen Dihydrür. Sohmolzoudes Kali 
verwandelt es in Benzoesäure. Hat wonigor Ohiuon- als 
Keton Charakter (Zinclce, fflltig)\ durch schweflige Säure wird 
cb nicht voduziort und bildet mit Hydroxylamin oin Oxim, 

Ist bromierhar, nitrier bar, z. B. zu «j « 8 -Dinitroanthra- 
ohinon (gelbe Nadeln), und s ulfier bar. Unter normalen Um- 
ständen entsteht dabei Anthraohinon-/9-monoBulfoHäuro (bildet gelbe 
Blättohen), bei Gegenwart von Queoksilbersalzen hingegen dio «-Mono- 
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ßulfosfture (13. 37, 66). Von Disulfosäuren sind sowohl aus Antbra- 
chinon direkt entstellende als auch aus den Anthrncendisulfosäuren 
durch Oxydation sich hildendo bekannt. 

Durch Eihitzen dieser Mono- und Disulfosiiuren mit Kalkhydrat 
unter Druck erhalt man die entsprechenden Mono- und Dioxyanthra- 
chinone, hingogen fühlt die Kalischmelzo der Sulfosuuron nicht glatt zu 
den analogen Oxyverbindungen, vielmehr wird aus der Luft uoch Sauer- 
stoff aufgenomtnon, so daß die Monosulfosliuren Mono- und Dioxy-, die 
Disulfosäuren Di- und Tiioxj'anthvachmone liefern. In der Technik 
setzt man der Schmelze daher Kalium chlorat hinzu. — Durch längeres 
Schmelzen mit Kali tritt Zersetzung zu Oxybenzofcshuron ein. 

O xy antli raoli i n o no sind auch analog der für Anthi-acliiuon 
geltenden synthetischen Bildungsweise ß. (S. 514) aus Phtftlsüureauliydrid 
und Mono- oder Dioxyhenzolen darstellbar (Bacycr und Caro , B. 7, 
068; 8, 152), z. B. : 

O u II 4 <^>O + O 0 II 4 (OH) a = O fl H 1 <°g>O ö n 2 (OD ) 2 ~\~ £E 2 O ; 

mit Phenol entstellen so die zwei Oxyanthrachinone (gelbe Nadeln), 
mit Bronzeatechin (1,2) Hyatazarin und Alizarin, mit Hydroolriuon das 
Oliinizarin usf, — Weiter bilden aie sich aus den Ohlor- und Brom- 
anlhrarhinonon durch Kalischmelze, und in-Oxybonzoesiiure kann direkt 
durch SchwefGlsiluro unter 'Wnsserahspaltung in Antliraflavinskuro 
(s. Übersicht) übergehen. Genaueres: A. 240, 245. 

/9-Amidoanthraohtnon entsteht aus Anthrachmon-/9-sul£osäure 
durch Erhitzen mit Ammoniak. Hellbraune Nadeln. 

Das Alizarin, C 14 II 8 0 4l ist dor altbekannte, schöne und 
wichtige Farbstoff der Krapp wurzol (Itubia tinotorum) und ist in 
derselben alß (loioht zerfallen dos) Glukosid, Ituh erythrinsäure 
(O aG II 23 O l4 ) (s. d.), enthalten. Neben ihm findet sich in dor Krapp- 
wurzol Purpurin. Die gegenwärtige (seit 1871) technische Dar- 
stellung dos Alizarin s aus Anthracon ( Graebc und Liebermann, 
Caro, JL’erlän, B. 3, 359; A. 160, 180) mittels Antliraoliinonmono- 
sulfosäure (s. o.) beruht auf dor Beobachtung yon Gracbö und 
Lidbemann (1868, B. 1, 49; A. Spl. 7, 297), daß das Alizarin 
durch Glühen mH Zinkstaub zu Anthraoon reduziert wird. 

Prächtig glasglänzonde, rote’ Prismon oder Nadeln, (subli- 
miert), Sra.-P. 289°; in Alkohol und Äther leicht, in heißem 
Wasser wenig, aber als Phenol in Alkalien leicht (mit violett- 
roter Farbe) lÖBlich. Es bildet mit Motalloxydon unlösliolio ge- 
färbte Vorbindungon, „ Laclce ,{ (Tonerdelack, Zinnlack prächtig 
rot, Eisonlaok sohwarzviolett , Chromlaok bordoauxfarbon) , mit 
deren Hilfe es beim Filrbon und Drucken auf dor Faser fixiert 
wird; die zu .färbondon Zeuge worden z. B. durch vorheriges 
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Beizen mit Aluminium- oder Chroinaoetat, mit rizinuBÖlaeliwofel- 
saurBm Ammon (a. d.) odor balbzorsetzfcem, freie Fettsäuren ent- 
haltendem Baumol, Tournantöl („ Türkis chrotfiirborei“) usw. zur 
Fixierung dea Farbstoffs vorboroilot. 

Mit Ammoniak und Zink staub entsteht: 

Anthrar obin, Dioxyanthranol , O 0 n 4 0 fi ir 3 (0 II) 2 , ein 

gelbh'chweißes , durch Oxydation -wieder in Alizarin übergehendes 
Pulver, welches wegen seiner reduzierenden Eigenschaften gegen Haut- 
krankheiten angewandt wird. 

Durch Stickstofftetroxyd wird Alizarin in einen lotgelben Farb- 
stoff, /J-Nitroalizai’in, Älizarinomngc, ü )4 H 7 (N0 2 )0 4 , üborgoführt; 
dieser gibt mit Glycerin und Schwefel situ re (Vorläufer der Skraup'mhm 
Keaktion, S. 57l) das Alizarinbl&Uj Üi 7 H 0 NO 4 (s. Chinolin), einen 
ebenfalls wertvollen blauen Farbstoff. Dieser geht durch Einwirkung 
hochprozentiger rauchender und dann gewöhnlicher Schwefelsäure in 
hoher hydroxylierto Derivate, Alizaringrün und Alizarinindigblau; 
über. 

Auch Purpurin, Anthrapurpurin, Flavopurpurin (a. o.) 
sind wertvolle Farbstoffe und worden technisch gewonnen; dosgl. 
das isomere Anthragallol, C ß H 4 <gQ>ö 0 H(OXI) 3l „ Anthracenbraun “ 
(aus Gallussäure plus Benzoesäure durch konzentrierte Schwefelsäure). 

Alizarinbordoaux, Chinalizarin, Tetraoxyanthrachinon, 
0 I4 H 4 0 2 (0B) 4 (ygl. B, 23, 3780), entsteht aus Alizarin durch Ein- 
wirkung hochprozentiger, rauchendor Schwefelsäure in Form eines 
leicht verseifbaren Sohwefelsäureesters. Durch Oxydation liefert es 

Penta- und dann Hexaoxyonthraohinon („ Alizarin cyanino"), 
Farbstoffe, welche auf Chrombeizo hlau färben (vgl. Journ. prakt. 
Ohem. 43, 237, 246). — Verwandt sind die 

Anthraoenblaufarbstoffe, welche aus a ß -Dinitroanthracliinon 
and Isomeren u. a. durch sukzessive Behandlung mit rauchender, dann 
gewöhnlicher Schwefelsäure entstehen und auf Olirombeize blaue Farb- 
töne liefern. Ein Hexaoxyantliraohinon ist auch direkt aus Anthra- 
chinon durch Oxydation mit Schwefelsäureanhydrid darstellbar. 

Nach Liebet mann und v. Kostanecki ist die Fähigkeit der Oxy- 
anthraohinone, oxydische Beizen zu färben, an die Anwesenheit zweier 
in Ortho -Stellung befindlicher Hydroxyle geknüpft (B. 34, 2344; 
35, 1490). 

Den beizenfärbendön Anthracenfarbstoffen ist in seinen Eigen- 
schaften verwandt der golbe Farbstoff; Gtalloflavin, C^H^Oo, welcher 
durch Einwirkung von Luft auf eine alkalische Gallussäurelösung ge- 
wonnen wird ( Boilrn und Graebe, B, 20, 2327). 

Eine andere lleiho von Anthraohinonfarbstoffen , z. B. 1, ö-l)i- 
amido-4,8-dioxyanthraohinon , 1,4-Ditoluido-anthraohinon usw., 
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vermögen in Form ihrer Sulfosiiuren (Saphi) ol, Ohinizaringrtin) Wolle 
ohne Beize lebhaft und echt an zufärben. 

Gleichfalls Derivate des Anthrnchinons sind: 

Indanthren, IManthrachinonhyäroazin, ein blauer echter Küpen- 
farbstoff, der durch Verschmelzen von ß - Amidoanthrncliinon mit 
Kali {Hohn B. B6, 1258), und 

Flavanthren , ein gelber Küpenfarbstoff, der durch Oxydation 
der gleichen Amidoverbmdung entsteht, sowie eine Keihe weiterer 
„Indanthren-“ bzw. „Algol "färben, dio ganz hervorragende Echt- 
heitseigensclmften aufweisen. An der Bildung ihres Moleküls sind 
teils zwei (oder auch mehr) Anthrachi n on r e s to beteiligt, von denen 
z. 21. jeweils ein 1 , 2-ICohlenstofl'atompaar mit zwei NH - Gruppen 
(Indantlirenblau) oder OII-Gruppon (Indanthrengelb) einen neuen, 
verknüpfenden Sochsring bilden, oder die durch NH -Beste verbunden 
sind (Indanthronorange, -l’ot), teils kompliziertere Bingsysteme, wie 


Honzanthron 

Oi 7 H 10 O 



und Antlirapyrldon, 
O lö H fl NO a 



(aus llydvoderivaten dos (aus Acotyl-ß-amicloantliraclnnon- 

Anthraoliinons, Glycerin und derivaten; golbe Nadeln) 

Schwefel elturo; gelbö Nadeln) 


von denen z. B. zwei Moleküle unter Wasser abspalfcung und Bildung 
neuer Sochsringe zum Farbstoff (Indanthronviolett usw.) zusammen- 
treten. Vgl. Scholl, 3. 36, 8410; Bally, B. 88, Ifl4, 


Homologe des Aniliracens 

(s. ft. oben, z. B. Biklungswolso 7.) sind im Stein kohlonteor enthalten, 
nämlich 

Methylanthracen, (OH fl in «- oder ß~), Öi, 4 n D ,OH 3 (dem An- 
thrftcen ähnlich, 8m. -P. 100°, oxydierbar zu Methylanthracbinon) und 
Dimothylanthraoen, Sm. -P. 224 bis 228°, von dom auch Iso- 
mere synthetisch dargestollfc sind. 

Dio drei möglichen Anthraoonmonooarbonsüuron und auch 
Dicarbonalhiron dos Anthracona sind bekannt. 


B. Phenanthron. 

Phenanthron, C u II 10 \mitig und Oslermager (1872); A. 166, 
361], ist im Stßinkohlenteer als Begleiter dos Anthracens ent- 
halt en. Farblose, glftnzondo Blättchen (Tafoln), in Alkohol leichter 
als Anthracen (mit blauer Fluoresoonz) löslich. Sm. -P. 96°; 
S.-P. 340°. Wird von jenem durch partielle Oxydation, welche 
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Anthracon zuerst au greift, und Destillation gotrennt, Reindar- 
ßtellung durcli Reduktion des Phonanthronclnnons. — Oxydations- 
mittel liefern Dipliensauro (S. 483). 

Bildung, 1. Auf pyrogenem Wege (Durchleben durch gliiliende 
Röhren) aus Toluol, Stilben, Dibenzyl, o-Ditolyl. 

2. Aus o-Brombenzylbromid und Na neben Antliraoen (S. C14-). 

3. Synthese nach Bsckoir (B. 29, 496; 32, 102, 170; 33, 400 ff.). 
o-Nitrobenzaklohyd kondensiert sich dmch Essigsäureanhydrid mit 
phenylessigsaurem Natron zu « - Phenyl-o-nitro -zimtsituro (1); dioso 
wird zur Amidoverbindung reduziert, letztere diazotiert und mit Kupfor- 
pulver behandelt, wodurch /5-Plienanthrenoar'boneUiu'e (II) entsteht, 
die durch Koklensäureabspaltung Phenanthren zu liefern vormag: 

N0 2 -C ß H 4 -CH0 N0 2 ~0 fl II 4 -0H 

+ o 0 n 6 — oh 2 — oo 2 h v u; ü 0 H ß ~c-oo 2 n: 

an 9« n 4-on 
v ' Ofl^-on-GOan 

Synthetische Methode, welche durch Verwendung komplizierterer 
Nitrobenzaldehyde usw. eine große Anzahl von Piienanthronderivaton, 
z. B. Oxyphenanthrono mit bekannter Stellung dor Substituonlon, dai- 
zustellen gestattet. 

4. Bei der Destillation von Morphin über Zinkstaub. 

Konstitution. Die Bildung des Phenanthrons aus o-Ditolyl und 

seine Oxydierbaikeit zu Dipkensäure, *° 4 a , zeigen, daß es ein 

Uj] ü 4 ü Ug Ai. 

Diphenylderivat ist und an jedem Benzolkem oin Kohlemloffatom 
gebunden enthalt, welches (z. B. wegen seiner Bildung aus Stilben, 

o h cn 

ß 6 ^. 5 q'jj, welche der des Diphenyla aus Benzol völlig entspricht) 

mit dem entsprechenden anderen Kohlenstoffatom durch doppelte Bin- 
dung zusammenhftngt. Da die Dipkensäure eino Di-ortho-d iplionyi- 
dicarbonsaure ist (Schultz, A. 196, 1; 203, 05), sd ist auch das Phen- 
anthren ein Diortlioderivat und besitzt folgende Konstitution: 


o ß n 4 — OH 
■ " 
C c H 4 — CH 


HO OH 

HO 0/=\0 QII 

= no ( > ir, 

HO 0H HO OH 


Hiernach bilden die zwei ÖH-gruppeu mit den mit ihnen ver- 
bundenen zweimal zwei Kohlenatoffatomen der boidenBenzolkomo des 
Diplieuyls einen neuen sechsgliedrigen Hing , so daß das Molokiil des 
Phenanthrons, ähnlich wie das des Anthracens, alB eine Verschmel- 
zung dreier Benzolkerne oder auch eines Naphtalin- und oinoB Iionzol- 
lcernes betrachtet werden kann. 
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Auch vom Plienan thron leiten sich Substitutions- und Addi- 
tion sprodukte (z. B. ein Tetraliydrlir), Nitro-, Amido - Verbindungen, 
Sulfosiluren , CyAiidcriv&te , Carbonsauren und Oxyverbindungen ab. 
Als Oxyplionauthrendenvate (bzw. deren Methylüther) sind erkannt 
worden einige Spaltungsprodukte des Morphins, Oodeins und Thebains, 
welche zum Teil auch synthetisch dnrgestellt sind (.analog Bilduugs- 
weiso !i.) (B. 33, 1810), Bin Oxyphc nantliren ist das Plienantlirol, 
eine Dioxyveibiudung das Pli en anthr e nhy dr o olnno n , 0 14 II 8 (0H) Q , 
welchos durch Oxydation in das (anch direkt aus Plionantliren durch 
Chromsäure ontstehondo) 


c ü h 4 -co 

PlienautlirGnoliinoii , | l (orangefarbene Nadeln, 
ü fl II 4 -C0 

Sm.-P. 200°, unzorsolzt destilHorbar), üborgoht. Letzteres hat 
den Charakter eines Liketons, reagiert mit Hydroxylamin, 
Natrium sulfifc usw., hißt sich aber durch schweflige Säure zum 
entsprechenden Hydrochinon reduzieren. Ist geruchlos und mit 
Wasser dämpfen nicht flüchtig. Gibt mit thiotolen-haltigem Toluol, 
Eisessig und Schwefelsäure eine blaugrüne Färbung; nach dem 
Verdünnen mit Wnssor und Schüttolu mit Äther färbt sich letz- 


terer violett: „TMubenhcimer'BchQ Reaktion“ (B. 17, 1338). 


C, Kompliziertere Kohlenwasserstoffe. 

Fluorantlien, O 15 H 10 , Pyron, O ]0 H 10 , Olirysen, G iq H 12 , Beten, 
0 lfl ir 1R , und Pieen, 0, ;2 H 14 , sind Kohlenwasserstoffe) , welche man aus 
den Über 860° siedenden Bestandteilen des Steinkohlentcers isoliert hat. 
Phenanthven , Pyren und Bluorantlien finden sich auch im Ötuppfett, 
einem DeßtUlationsprocluJct der Quecksilborerze von Idria. 

Unzersetzt subltmierendo, weiße Blättchen; nur das Pyien ist 
golbgrihi. Können durch Oxydation in zugehörige Ketone übergeführt 
worden, 

Konstitution i 

O fi II 4 —OH 0„II 4 — OH O 10 H fi ~OH 

l II nTT„ 1 11 I 11 

thoRfl — OH OgH,^ 51 ^^ 3 — OioRfl OH. 

Piuornntlion Chrysen Boten Pieen 

Konstitution des Pyrens: A, 240, 1*17; 351, 218; des Ohrysens: 
H. 20, 1745; des Picens A. 284, 62. 

Über Boten aus Abiotinsäuro ß. B. 86, 4200. 

Porhydroroton , 0 18 H B2 , kommt als Fichielii in der Natur vor. 

Nnplitacen und Naplitantlirnoen, 0 18 H l2p e, B. 31, 1278, und 
03, 440, 


O 0 H 4 \ 

n w / ÖJI ^OH 
ü ß 5I 3\OlI :::?UU 


3. Klasse: Heterocyclisclie Verbindungen. 


So wie die Benzolderiyale und die Polymothylenclerivnlo ge- 
schlossene Ringo onthalton, welche nur aus Kohlensloffatuinon 
zusammengesetzt sind, so sind im Vorstehenden auch schon 
manche Verbindungen beschrieben worden, in welchen ein ge- 
schlossener, aber nicht allein aus Kohlen stoffatomen bostohondor 
Ring anzunehmen ist, so Ätbylonoxyd (1), Bernstoinsäuroanhydrid, 
Pentamethylenimin (II), Cyanureäuro , Parabansiture, y-Butyro- 
laoton (III): 


(I) °*>0 (II) CH a <° Ha * c112 


''CHg . OII a 


! >M 


(III) OH a . 0H a . 00, 

öh 2 6 


und auoh bei den Benzolderiyaton haben wir analoge Ringe 
kennen gelernt, wie z, B. Phtalimkl (IV) und Azimidobonzol (V). 

(IT) c 8 H 4 <°°>NH (V) O 0 ]I t < N 1 5 I >N, 


denen sieb als andersartiges mehrgliedriges Ringsystom beispiels- 
weise das Purin anreiht. 

Derartige Verbindungen sind seither bereits besprochen 
worden, wenn dies wegen ihrer engen gonetisohen Beziehungen 
zu anderen behandelten Verbindungen mit offener oder weniger 
geschlossener Kette (Glykol, Phtalsiiure, o -Phenylendiamin ubw.) 
geboten erschien. 

„Heterocycli s ehe“ , d. h, aus Kohlenstoff und anderem 
Elementen bestehende, ringförmige Atomgruppiorungen oxiBticron 
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in großer Zahl und Mannigfaltigkeit, Die Heterocyclen werden 
meist von Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauerstoff- und Schwofe! atomon 
gebildet; die Zahl der Ringglieder beträgt (wio bei den Poly- 
methylondorivaten) meist 5 oder G, nur selten ist sie größer oder 
kleiner. Die Beispiele des Purina und des Azimidobonzols zeigen, 
daß auch Verknüpfungen mehrerer solcher Bingsysteme unter- 
einander oder eines solchen mit einem oder mehreren Benzol- 
kornon existieren; die letzteren Verbindungen stoben zu den 
Grundsubstanzen in ähnlicher Beziehung, wio das Naphtalin, 
Anthracon usw. zum Bonzol und erhalten die Vorsilben „Benzo-“, 
„ Dibonzo-“ usw. 

Brückenringe kommen bei den hetorocyclischen Substanzen nur 
selten vor (s, Tropanderivate). 

Es erscheint geeignet, diojonigon hotorooyelisebon Verbin- 
dungen, welche noch nicht besprochen wurden, im Zusammenhang 
als dritte Klasse organischer Verbindungen zu behandeln, welche 
sich den großen beiden ersten Klassen der Fetfckörpor und der 
isocyelischen Verbindungen anschlioßt. Maßgebend hierfür ist 
u. a. die Tatsache, daß sieh manche hei den Benzoldenvaton er- 
örterten Verhältnisse ohne weiteres auf die neue Klasso über- 
tragen lassen. So wio sich orstoro auf die einfachste Wasser- 
stoifverbmdung, daB Benzol, zurhokf dhron , so sind auch Ver- 
bindungen mit gleichem Itingsystem, gleichen „Heterocyclen“ 
jewoils auf oine einfachste Wasserstoff verbin düng des botrolfonden 
ileterooyclus boziohbar. Und ebenso wie dem gesättigten Hexa- 
mothylen ungesättigte Kohlenwasserstoffe, Tetra- und Dihydro- 
bonzol und Benzol selbst entsprechen, so korrespondieren den 
gesättigten Heterocyclen, z. B, dom Pontamotkylonimln (II), auch 
ungesättigte Verbindungen , und wiodorum können, je nach der 
Zahl der vorhandenen Kohlonstoffatomo , verschiedene Reihen 
solcher wasserstoffärmoron Verbindungen existieren, derart, daß 
z. B. zu den gesättigten sochsgliodrigon Cyclon parallele, um 
zwei, vior und sechs WassorBtoffatome ärmere, zu don ftinf- 
gliedrigon Heterocyclen entsprochen do, um zwei oder vior Wasser- 
sloffatomo ärmere Verbindungen existioren, z. B.: Pentamethylon- 
imin (Piperidin odor Iloxahydropyridin , 0 5 II n N), Tetrahydro- 
pyridin (0 5 II 3 N), Dihydropyridin (C 6 II 7 N) , Pyridin (0 6 II ß N); 
ferner: 
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Im übrigen bängt die Bingbeständigkeit der Hetero- 
cyclen außer von ihrem Sättigungszustand — ebenso wie bei 
den Polymethylenderivaten — auch oft in hohem Maße von der 
Binggliederzahl ab; vgl. Lactonbildung bei Oxysäuren (S. 229) 
und Anhydridbildung bei zweibasischen Säuren (S. 252). Die 
beständigsten Heterocyclen sind die fünf- und sechsgliedrigen, 
die unbeständigsten besonders die dreigliedrigen. 

Manche heterocyclische Verbindungen, deren Bing sich gegen 
die meisten Beagenzien recht widerstandsfähig erweist, erleiden 
in einzelnen, ganz bestimmten Fällen oft mit überraschender 
Leichtigkeit Bingsprengung (s. Pyrrol und Glyoxalin). Über- 
haupt ist die Zahl und Mannigfaltigkeit der Beaktionen, an denen 
Bingatome teilnehmen , bei den Heterocyclen im allgemeinen 
größer als bei den Kohlenstoffringen. Man kennt Beaktionen, 
bei denen aus einem Kohlenstoffring ein Heterocyclus entsteht 
und umgekehrt (z. B. HecJcmanri 1 sehe Umlagerung von Oximen 
cyclischer Ketone ; /3-Naphtochinon — >- Isochinolin), oder in einem 
Heterocyclus ein Bingatom gegen ein anderes Atom ausgetauscht 
wird (Überführung von Pyron- in Pyridinderivate); ferner eine 
große Zahl von Bingverengerungen und Bingerweiterungen 
(Alloxan — >- Parabansäure; Carbostyril — >■ Isatin; andererseits 
Diazoessigester — >• Bisdiazoessigsäure). Dementsprechend ist 
die Mannigfaltigkeit der Bingsynthesen und -Spaltungen sehr groß, 
während nur wenige synthetische Beaktionen von allgemeiner 
Anwendbarkeit bekannt sind. 

In vielen Klassen heterocyclischer Verbindungen sind zuerst 
nicht die einfachsten, sondern kompliziertere Derivate, z.B. Phenyl- 
derivate und Benzo-verbindungen aufgefunden worden. So kannte 
man das Tetraphenyl-f uran und -thiophen viel früher als Furan und 
Thiophen, das Azimidobenzol früher als das 1, 2, 3-Triazol. Diese 
Tatsache hat ihren Grund darin, daß diese komplizierteren Deri- 
vate meist gut kristallisieren, wenig löslich und oft sehr beständig 
sind und aus vielen leicht zugänglichen Mono- und o-Disubstitu- 
tionsprodukten des Benzols unter dem Einfluß hoher Temperatur, 
wasserabspaltender Mittel usw. leicht entstehen (s. o- Phenylen- 
diamin, o-Nitro- und o-Amido-benzaldehyd, o-Amidobonzoesäure). 
Die Gewinnung der einfachen, nicht substituierten heterocyclischen 
Verbindungen aus den Benzoverbindungen beruht darauf, daß in 
den letzteren der Benzolring von Oxydationsmitteln oft leichter an- 
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gegriffen wird als der Hetero cyclus , so daß Dicarbon säuren dee? 
letzteren entstehen, aus welchen dann der betreffende Hetero- 
cyclus durch Kohlendioxydabspaltung erhalten wird (häutig an- 
gewendete Beaktion) z. B. : 


c 6 h 4 < n “>n 

Azimidobenzol' 


ho 2 c.c.nh. 
ho 2 c.c.n 1 2 * * 5 


Triazoldicarbonsäure 


IIC. NH 
IIÜ.N ^ 
1, 2, 3-Triazol. 


In manchen Gruppen heterocyclischer Verbindungen sind sehr 
interessante Tautomerieers cheinungen beobachtet worden, die e« 
oft unmöglich machen, über die Stellung einzelner Wasserstoffatome 
und Doppelbindungen im Molekül Sicherheit zu gewinnen (s. PyrazoL 
und Triazol und B. 35, 1039). 

In der folgenden Übersicht sind die Heterocyclen im wesent- 
lichen nach der Zahl der Bingatome geordnet, obschon auf diese- 
Weise manche Gruppen einander sehr ähnlicher Substanzen weit 
auseinandergerückt werden (z. B. Pyridin- und Thiazol-, Pipe- 
ridin- und Pyrrolidin- derivate). 

Auch erscheint es zweckmäßig, bei den einzelnen Klassen 
jeweils auch die entsprechenden kondensierten Systeme („Benzo“-, 
„Dibenzo „Naphto“ -produkte usw.) mit zu behandeln, also z.B. 
im Anschluß an das Pyridin auch das Chinolin und das Acridin. 

Man gelangt somit zu folgendem Gruppeneinteilungschema, 
in welchem jeweils ein besonders bemerkenswertes Glied der be- 
treffenden Klasse genannt ist. 


1. Dreigliedrige Heterocyclen: 

Aus C 2 und 0 Äthylenoxyd; «-Lactone, 

n Co und N ..... . Äthylenimin, 

7, C und 1ST 2 Diazomethan. 

2. Viergliedrige Heterocyclen: 

Aus C 3 und H Trimethylenimin, 

» c 3 und 0 /3-Lactone, 

* und 0 . . . . Glykokoll bzw. Beta’ine. 
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3. Fünfgliedrige Heterocyclen: 



„ Aus 0 4 und 0 . . Furan 

„ 0 4 und FT . . Pyrrol, Pyrrolidin 

„ Oi und S . . Thiophen 


r ö 3 und N 2 . Pyrazol, 
Glyoxalin 

„ 0 3 , N und 0 . Oxazol 

„ C 3) N und S . Thiazol 

* 0 2 und N 3 . Triazole 
„ C und N 4 . . Tetrazol 


Benzo- Dibenzo- 

produkte produkte 

Cumaron Diphenylenoxyd 

Indol Carbazol 

Benzotbiophen 

Indazol 


4. Sechsgliedrige Heterocyclen: 



Benzo- 

produkte 


Aus 0 r , und O . . 

„ C ß und N . . 
„ Cg und S . . 

„ 0 4 und N 2 . . 

„ C 4 , N und 0 . 
„ C 4) N und ö . 

„ C 3 und N s . . 
„ C 2 und N 4 . . 


Pyron 

Pyridin, Piperidin 
Penthiophen 

Pyridazin 

Pyrimidin 

Pyrazin 

Morpholin 

Cyanursäure, 

Kyaphenin 


Chromon 

Chinolin 

Cinnolin 

Chinazolin 

Chinoxalin 

Benzazimid 


Dihydi'otetrazin, Osotetrazine. 


Bibenzo- 

produkte 

Biphenylen- 

methanoxyd 

Acridin 

Phenazon 

Azine 

Oxazine 

Thiazine 


Ein einheitliches Nomenklatur prinzip ist in diesem großen 
und in schnellem Wachstum befindlichen Gebiete bisher nicht durch* 
geführt. Zur Benennung fünfgliedriger stickstoffhaltiger Hinge wird 
häufig die Endung -„azol“ benutzt (Pyrazol, Tri-, Tetrazol, Thia- 
zol usw.), bei sechsgliedrigen stickstoffhaltigen Bingen hingegen häufig 
die Endung -„azin“ (Phenazin, Phenoxazin, Triazin, Tetrazin). Zur 
Bezeichnung der Stellung (des „chemischen Orts“) der Bingglieder 
und der Substituenten verwendet man entweder Zahlen oder griechische 
oder lateinische Buchstaben. Nomenklatur Vorschläge: B. 21, Xt. 888; 
IM, 3485. 


ßernthsen, Organ. Cliomio. 10. Aufl. 
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Drei- und viergliedrige Heterocyclen. 


Yerbmdmigen mit drei- und viergliedrigem 
Heterocyclns. 

Die meisten dreigliedrigen Heterocyclen zeichnen sich durch 
auffallend geringe Beständigkeit aus (vgl. Trim ethylenring); trotz- 
dem entstehen einzelne (z. B. Diazoessigester) bei bestimmten 
Beaktionen in sehr guter Ausbeute leicht und glatt. 

Die kohlenstoffreichsten, dreigliedrigen Heterocyclen liegen 
im Äthylenoxyd und seinen Derivaten (Grlycid, Epichlorhydrin) 
und im Äthylenimin vor (s. S. 207, 209, 214). Die in diesen 
Substanzen enthaltenen Heterocyclen werden sehr leicht auf- 
gespalten, ebenso der analoge «-Lactonring (S. 230 und 
B. 24, 4070). 

NH 

Der Heterocyclus kommt in der Hydraziessig- 

NH 

säure, • ^p>CH . OOOH (darstellbar aus Bisdiazoessigsäure), 

und in einigen aus Hydrazin und «-Diketonen (Benzil) oder 
«-Ketonsäuren dargestellten Substanzen vor; er wird durch ver- 
dünnte Säuren, oft sogar schon durch Wasser leicht wieder auf- 
gespalten: 

NH 

>C< NH + H2 ° = >C ° + ^ 

Bei der Oxydation mit HgO entsteht aus ihm der ebenso 

N 

unbeständige Bing ]>C< II (vgl. Diazomethan [S. 132] und 

N 

Diazoessigester [S. 232]). Die große Methylierungsenergie 
des Diazometkans spricht für die große Spannung, die in seinem 
Bing herrscht, desgleichen die Polymerisationsfähigkeit desDiazo- 
essigesters zu Bisdiazoessigsäure (s. d. u. S. 232), die Pyrazol- 
synthese aus Diazomethan und Acetylen und viele andere Be- 
aktionen (S. 232). 

Zu den verhältnismäßig wenigen Verbindungen mit vier- 
gliedrigemHeterocyclus gehört das Trimethylenimin (S. 209), 
welches ebenso große Bingspannung zeigt wie Äthylenimin, das 
nächstniedere Binghomologe. Dem gleichfalls hierher gehörigen, 
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nur wenig 'beständigen, viergliedrigen /3-Lactonring stellt der Ring 
selir nahe, den man im G-lykokoll, Betain usw. annimmt (S. 231): 
CH 2 — CO CH 2 — CO 

nh :! — ö • (Ch 3 ) s n — 6 

G-lykokoll Betain 

Betreffs des merkwürdigen Ringes im Anthranil (S. 435) 
vgl. B. 37, 966. 


Verbindungen mit fünfgliedrigem Heterocyclus. 

Vgl. ÜbersieiLt S. 529. 

Da fünfgliedrige Heterocyclen , wie Bereits erwähnt , beson- 
ders leicht entstehen und meist recht beständig sind, so ist die 
Zahl der hierher gehörigen Verbindungen eine sehr große. Die 
einfachsten und kohlenstoffreichsten fünfgliedrigen Heterocyclen 
sind Furan, Pyrrol und Thiophen: 


CH: CH. 


7>HH 


CH: CH oh ;OH>s 

CH:Cir CH: CH CH: CH 

Furan Pyrrol Thioplien 

welche durch viele Beziehungen innig miteinander verknüpft sind; 
von ihren komplizierteren Abkömmlingen beansprucht das Benzo- 
pyx-rol (Indol) wegen seiner naben Beziehung zum Indigo beson- 
deres Interesse. 

Die kohlenstoffärmeren fünfgliedrigen Heterocyclen lassen 
sich vom Pyrrol, Furan oder Thiophen durch ev. wiederholten 
Austausch je einer CH-gruppe gegen ein N-atorn ableiten: 

Übersicht. 

Hinge aus 0 8 und IT 2 (Diazole) "bzw. ö 3 , IT und 0 oder S: 


CH :CH w _ CH: CH N :CH 

CH:N >HH N :CH >NH | CH:CH>° 
Pyrazol Imidazol Oxazol 

Hinge aus C 2 und FT S (Triazole): 


H :CH^ 
CH: CH" 
Thiazol 


CII:GH >NH ? :CS >NH 

CH:N ^ 

1, 2, 3- Triazol 1, 2, 4- Triazol 

Hing aus 0 und 2sT 4 : Tetrazol. 

34 * 


N : CH 


>NH 
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XXXIII. Monazole und analoge Verbindungen. 


Das theoretische Endglied dieser interessanten Eeihe wäre der 
isoeyclische Stickstoff Wasserstoff N 5 H, welcher noch unbekannt ist. 

Mit zunehmender Zahl der Stickstoffatome im Heterocyclus tritt 
saurer Charakter immer deutlicher hervor: Pyrroi zeigt nur 
äußerst schwach saure Eigenschaften, Tetrazol rötet Lackmus. 

Thiazol ähnelt dem Pyridin ebenso wie das Thiophen dem 
Benzol. 

Die Amidoderivate des Pyrazols, Osotriazols, Triazols, Tetra- 
zols und Thiazols haben „aromatischen“ Charakter und bilden 
demgemäß Diazoverbindungen; diese zeigen in höherem Maße als 
Diazobenzol die Neigung, in alkalischer Lösung sich in Isodiazo- 
verbindungen umzulagern. Hingegen zeigt z. B. das tetrahydrierte 
Pyrroi, Pyrrolidin, die Eigenschaften eines aliphatischen 
sekundären Amins. 


XXXIII. Monazole und analoge Verbindungen. 

A. Furan 1 ), C 4 H 4 0; Pyrroi, C 4 H 4 .(NH); und TMophen, C 4 H 4 S. 

Vom Furan, Pyrroi und Thiophen leitet sich eine ganze Reihe 
von Abkömmlingen durch Substitution von Wasserstoff gegen 
Halogen, ferner durch Eintritt der Gruppen — CH g , — CH 2 .OH, 
— CHO, — C0 2 H usw. ab (s. nebenstehende Übersicht). 

In ihren Eigenschaften erinnern Furan, Thiophen und Pyrroi 
vielfach an das Benzol. Vor allem ist das Thiophen dem Benzol 
täuschend ähnlich, z. B. im Geruch und Siedepunkt, und seine 
Derivate zeigen mit den entsprechenden Benzolderivaten oft eine 
geradezu wunderbare Ähnlichkeit in physikalischer wie chemischer 
Beziehung. 

Furan, Pyrroi und Thiophen zeigen ferner untereinander 
viele Ähnlichkeit. Alle drei sieden bei relativ niedriger 
Temperatur (-f- 32°, 131°, 84°), sind in Wasser wenig oder nicht 
löslich, leicht aber in Alkohol und Äther, und zeigen mehrere 
analoge Farbreaktionen. So gehen Pyrroi wie Thiophen und 
ihre Derivate beim Vermischen mit Isatin und konzentrierter 
Schwefelsäure meist intensiv violette bis blaue, mit Phenanthren- 
chinon und Eisessig kirschrote oder violette Färbungen. Die 


l ) Gelegentlich auch Purfuran genannt. 
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Furan 

CÄO 

Byrrol 

C 4 I 4 (NH) 

Thiophen 

c 4 h 4 s 

Benzol 

ö ß H 0 

Dibromfuran 

C 4 H 2 Br 2 0 

Tetrajodpyrrol 

C 4 J 4 (NH) 

Dibromthiophen 

0 4 H 2 Br 2 S 

Dichlorhenzol 

C 6 H 4 C1 2 

Methylfuran 

C^HgtKCHg) 

/S-Methyl- 

pyrrol 

C 4 H 8 NH(CH 8 ) 

/?-Methyl- 

thiophen 

0 4 H 3 S(CH 8 ) 

Toluol 

C 6 H ß (CH 3 ) 

Furanalkohol 

C! 4 H 3 0(CH 2 .0H) 


Thiophenalkohol 

C 4 H 3 S(CH 2 .OH) 

Benzylalkohol 

C g H 5 (CH 2 .OH) 

Furol 

C 4 H s O(CHO) 

Pyrrolaldehyd 

C 4 H 3 bTH(CHO) 

Thiophenaldehyd 
C 4 H 8 S(OHO) j 

Benzaldehyd 

C 6 H 5 (OHO) 

Brenzschleim- 

säure 

C 4 H 8 0 (0 0 2 H) 

/S-Pyrrol- 

carbonsäure 

0 4 H s NH(00 2 H) 

/S-Thiophen- 

carhonsäure 

C 4 H 3 S(C0 2 H) 

Benzoesäure 

C c H 6 (C0 2 H) 

Dimethylfuran 

C 4 H 2 0(CH 3 ) 2 

a-, yS-Dimethyl- 
pyrrol 

C 4 H 2 NH(CH 3 ) 2 

Dimethyl- 

thiophen 

C 4 H 2 B(OH 3 ) 2 

Xylole 

C g H 4 (CH 3 ) 2 


usw. 



bT-Methylpyrrol 

0 4 H 4 (N.'0H 3 ) 

Amidothiophen 

0 4 H 8 S(NH 2 ) 

Anilin 

C G H 5 (hrH 2 ) 



Thiophensulfo- 

säure 

C 4 H 3 S(SO s H) 

B enzolsulf osäur e 
0 6 H 6 (S0 3 H) 


Pyrrol da tupfe färben einen mit Salzsäure befeuchteten Fichten- 
span car minr ot (itVQQGg, feuerrot), die Furoldämpfe smaragd- 
grün; die letzteren färben einen mit Xylidin- oder Anilinacetat 
befeuchteten Papierstreifen gleichfalls rot. Durch Salzsäure 
(Mineralsäuren) wird Furan in ein unlösliches, amorphes Pulver, 
Pyrrol desgleichen in ein unlösliches, amorphes, braunrotes Pulver 
verwandelt (Pyrrolrot); Thiophen hingegen wird nicht verändert. 
Die Derivate zeigen meist ein ähnliches Verhalten. Pyrrol hat 
zum Unterschied von den beiden anderen Verbindungen schwach 
basische Eigenschaften, zeigt aber auch in mancher Hinsicht das 
Verhalten eines Phenols (K-Salz ; Bildung des Aldehyds mit Chloro- 
form und Kali). Der Furanring wird durch Hydrolyse leicht 
geöffnet (s. Sylvan und Dimethylfuran), der Pyrrolring durch 
Hydroxylamin (s. Pyrrol). 

Bildung. 1. Aus Schleimsäure (s.S. 2 67) , C 4 H 4 (0H) 4 (C0 2 H) 2 . 
Dieselbe wird durch trockene Destillation in Brenzschleimsäure 
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(Furancarbonsäure), C 4 H 3 0 (C 0 2 H) , und diese durch Erhitzen 
mi t Natronkalk in Furan übergeführt. Durch Einwirkung 1 von 
Ammoniak (trockene Destillation des Ammoniaksalzes) gehen 
Schleimsäure und auch Brenzschleimsäure in Pyrrol, C 4 H 0 N, über. 
Durch Erhitzen von Schleimsäure mit Schwefelbaryum endlich 
entsteht Thiophenmonocax’bonsäure und daraus Thiophen: 

a) C 4 H 4 (0H) 4 (C0 2 H) 3 = C 4 H 4 0 + 2 C0 2 -f 3 II 2 Oj 

b) C 4 H 4 (0H) 4 (C0 2 H) 2 -1- NH 3 = C 4 H 4 (N H) -j- 2 C 0 2 -f- 4 II 2 0 ; 

c) C 4 H 4 (0H) 4 (C0 2 H) 2 + H 2 S = C 4 H 4 S + 2 C0 2 + 4 I1 2 0. 


2. Aus Bernsteinsäure, 0 2 H 4 (C0 2 H) 2 . Das Succiniinid, 
C 4 H 4 0 2 (NH), liefert beim Glühen mit Zinkstaub Pyrrol ; bern- 
steinsaures Natron beim Erhitzen mit Phosphortrisulfid Tkiopken 
(Volhard-JErdmann, B. 18, 454). 


3 . Aus Acetylen und Ammoniak entsteht in der Glühhitze Pyr- 
rol; desgleichen beim Überleiten von Äthylen über glühenden Pyrit 
Thiophen. 

4 . Pyrrol entsteht aus Brenzschleimsäure durch Erhitzen mit 
Chlorzinkammoniak (B. 20, Bef. 221). 

5. Aus Acetonylaceton, GH 3 -CO-CH 2 -OH 2 -CO-CHs 
(S. 239), entsteht durch Wasser abspaltung Dimethylfuran (siehe 
Tabelle), heim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak Dimethyl- 
pyrrol , mit Phosphorpentasulfid endlich Dimethylthiophen (Paal, 
B. 18, 58 , 367 ff.; 20, 1074 ). 

Es verhält sich dahei so, als oh es zunächst in die desmotrope 

Eorm CH 3 — C(OH)=CH— CH=C(OH)— CHo, gleich 9 H=C ( OH 8)(ÖH) 

° OH=C(CH 8 )(OH) 
uherginge. Unter dieser Annahme erscheint die Bildung des Dimethyl- 
f urans als einfache Anhydridbildung (Ätherbildung), jene des Dimethvl- 
pyrrols als Austausch von 2 (OH) gegen EH (ImidbMung) , endHch 
jene des Dimethylthiophens als SuMdbildung [Austausch von 2 (OH) 
gegen Sj, entsprechend den Gleichungen: ' V 


EH 3 + 

h 2 s 4 


CH=C(CH 3 ) . OH CH=C(0Ho) 

CH=C(CH 3 ).OH ~ ÖH=ö(CH 3 ) >0 + H 2°» 

CH=C (0H S ) . OH __ 0H=C(0Hn) 

ch=o(ch 3 ).oh ch=o(ch 8 )' >n;b ' "f" 2H 2G; 

OH— 0(0H s ).OH ___ 0H=G(0H,) 
CH=C(OH 3 ).OH ~ GH=0(CHD >S + 2H2 °* 
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Hieraus folgen die Konstitutionsformeln : 


Turan 


CH=CH. 

CH=CH 

09 («) 


>0 


Pyrrol 
OH=(JH 
CH=CH (k; 

09 («) 


Thiophen 


CH=CH 

CH=OH 


>S. 


iß) («) 


Dieselben erhalten eine Bestätigung durch die mehrfach beob- 
achtete Fähigkeit dieser Substanzen, mit Bi’om oder Wasserstoff; addi- 
tionelle Yerbindungen zu liefern (s. Pyrrolin). 

Nach obigen Konstitutionsformeln sind bei Turan und Thiophen 
je zwei isomere Monoderivate möglich: 1. solche, bei denen ein dem 
Schwefel usw. benachbartes Wasserstoffatom («), und 2. solche, bei 
-denen ein quasi mittelständiges Wasserstoffatom (ß) substituiert ist. 
Tatsächlich sind vielfach je zwei solche Isomere beobachtet worden; 
z. B. zwei Thiophencarbonsäuren (s. Tabelle). Bei Pyrrol dagegen 
sind dreierlei solche Derivate (ß-, ß- und 2sT~) denkbar und bekannt. 


Furan. 

Turan, ö 4 H 4 0, findet sich im Tichtenholzöl , im Holzteervor- 
lauf usw., und entsteht bei der Destillation von Zucker mit Kalk. Es 
"bildet eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von chloroformartigexn 
öeruch und dem S.-P. 32°. 

a-Methylfuran, Sylvan, C 4 H 3 0(0H s ), findet sich gleichfalls im 
Fichtenholz- und im Buchenteeröl. S.-P. 65°, kann durch Hydrolyse 
in den Aldehyd der Lävulinsäure übergeführt werden. 

Dimethylfuran, 0 4 H 2 0(CH s ) 2 , entsteht neben den vorigen Ver- 
Tbindungen aus Zucker und Kalk. Bildung aus Acetonylaceton s. v. S. 
Farblose Flüssigkeit von charakteristischem Geruch. S.-P. 94°. Ver- 
harzt durch konzentrierte Säuren. Ist wieder rückwärts in Aoetonyl- 
jaceton überführbar. 

T etraphenylf uran, Lepiden , entsteht neben Benzil aus Benzoin 
’äoeim Erhitzen mit Salzsäure, Sm.-P. 175°. 

Furanalkohol, C 4 H S 0(0 H 2 . OH). S.-P. 171°. Aus Furol und 
-Alkali wie Benzylalkohol aus Benzaldehyd (ß. d.). Kommt im Kaffeeöl vor. 

Furol, a-Furanaldehyd , C 6 H 4 0 2 (Döber einer), entsteht durch 
lEin Wirkung mäßig konzentrierter Schwefelsäure auf Kohlen- 
irydrate, besonders glatt aus Arabinose und Xylose, von welchen 
sich durch einfache Wasserabspaltung ableitet: 

C 5 H 10 O 5 — 3H 2 0 = C 6 H 4 0 2 , 

Tind ist z. B. im Fuselöl und im Nelkenöl enthalten. Angenehm 
^riechendes, farbloses, an der Luft sich bräunendes Öl, S.-P. 162°. 

Es zeigt in seinen Beaktionen eine außerordentlich große Ähn- 
lichkeit mit Benzaldehyd: unter dem Einflüsse von ON K polymerisiert 
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es sich zu Furoin (Analogon des Benzoin), mit Dimethylanilin liefert 
es einen grünen Farbstoff, der dem Malachitgrün sehr ähnlich ist. 
Nachweis des Furols: B. 20, 540. 

Methylfurol , 0 fi H 3 (CH 3 )O 2 (im Holzteer), bildet sich analog 
aus der derArabinose homologen Rhamnose. Dem Furol sehr ähnlich. 
Mit Alkohol und Schwefelsäure gibt es eine grüne Färbung. S.-P. 183°. 

BrenzscMeimsäure, Furan-u-carbonsäure, 

0 5 H 4 0 3 , = C 4 H 3 0(C0 2 H). LeicM sublimierende , in heißem 
"Wasser und Alkohol leicht lösliche Nadeln oder Blättchen. 
Sm.-P. 132°. Entfärbt alkalische Permanganatlösung fast augen- 
blicklich. Darstellung A. 261, 379. 

Vgl. „Das Furfuran usw.“, von A. Bender, Berlin, Gaertner, 1883. 

Pyrrol. 

[Vgl. Ciamician , B. 37, 4200.] 

Das Pyrrol ist ein Bestandteil des Steinkohlenteeröls (Bunge) 
und des Knochenöls (Anderson). Bildung: s. S. 534 und B. 19, 
3027. Farblose Flüssigkeit vom S.-P. 131° und von chloroformähn- 
lichem Geruch. Polymerisiert sich leicht. — Als Base sekundär. 
Sein Imidwasserstoff kann nicht durch die Nitrosogruppe , wohl 
aber durch Alkyl oder Acetyl, ja sogar durch Metalle (Kalium) 
ersetzt werden. 

Durch Einwirkung von Hydroxylamin entsteht unter Sprengung 
des Ringes und Ammoniakentwicklung das Dioxim des Bernsteinsäure- 
aldehyds, ^ ^ ^ welches bei der Reduktion Tetramethylen- 

O Jt±2 — w -ü- — JN • U ü 

diamin (s. d.) liefert (B. 22, 1968). (Analog geht Dimethylpyrrol in 
Acetonylaceton-dioxim über.) Überführung in Pyridin s. d. 

Aus Pyrrol und Kalium oder Ätzkali erhält man das 

Pyrrolkalium, C 4 H 4 NK, eine weiße, durch Wasser sich rück- 
wärts zersetzende Substanz, welche durch Einwirkung von Methylen- 
jodid und Natriummethylat in Pyridin (s. d.) übergeht. 

Methylpyrrol, C 4 H 3 (CH S )NH, kommt in zwei isomeren Modi- 
fikationen (a und ß) im Knochenöl vor, desgl. das S. 532 besprochene 
Dimethylpyrrol; 0 4 H 2 (0H 3 ) 2 NH. 

Durch Einwirkung von Jod und Alkali auf Pyrrol entsteht das 
Tetrajodpyrrol, Jodol, 0 4 J 4 NH, hellgelbe Blättchen, ein geruchloses 
Antisepticum von milderer Wirkung als Jodoform. 

Pyrrolaldehyd entsteht aus Pyrrol, Chloroform und Kalilauge 
(B. 33, 536). 
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Das Anhydrid der « - Pyrrolcarbonsäure , C 4 H 3 N H (0 0 2 H), 
Pyroeoll, C 5 H 3 N 0, gelbliche Blättchen, entsteht hei der Destillation 
der Gelatine. Die Säure selbst bildet metallgrüne Prismen. 

Unter den Spaltungsprodukten des roten Blutfarbstoffs befinden 
sich vielleicht Pyrrolderivate (s. Hämoglobin und A. 346, 1). 

Während im Pyrrol der basische Charakter kaum bemerkbar ist, 
sind die aus Pyrrol und seinen Substitutionsprodukten gewonnenen 
Hydrierungsprodukte sehr starke Basen, welche alle charakteristi- 
schen Eigenschaften der aliphatischen sekundären Amine zeigen; sie 
geben mit Säuren beständige Salze und liefern mit salpetriger Säure 
in normaler Weise Nitrosoderivate. Sehr bemerkenswert ist die auf- 
fallend große Ähnlichkeit, die zwischen den Pyrrolidin- und den Pipe- 
ridinderivaten besteht (A. 322, 88). 

Pyrrolin , C 4 H 6 (NH), entsteht aus Pyrrol durch Zink und Eis- 
essig. Farblose Flüssigkeit, S.-P. 91°, starke sekundäre Base; wird 
durch Erhitzen mit Jodwasserstoff weiter reduziert zu Pyrrolidin, 
C 4 H r (NH), das auch durch Einwirkung von Natrium auf Succinimid 
in Alkohol entsteht, eine farblose, stark alkalische, dem Piperidin ähn- 
liche Base, S.-P. 86°. 

Pyrrolidin ist ferner synthetisch zu erhalten durch Erhitzen von • 
cF-Chlorbutylamin (S. 210) mit Alkali sowie aus Äthylencyanid durch 
Behandeln mit Natrium und Alkohol: 


2 >NH -f NH S ; 


CH 2 — CN _ CH 2 -CH 2 .NH 2 __ 0H 2 - 

ch 2 -cn + CH a — OH 2 .NH 2 ÖH s -CH 3 

(daher „ Tetramethylenimin Laderiburg, B. 19, 782; 20, 442). 

Durch erschöpfende Methylierung (s. d.) entsteht aus Pyrrolidin 
der Kohlenwasserstoff Pyrrolylen, 0 4 H 6 . Abbau des Piperidins zu 
Pyrrolidinderivaten (Bingverengerung) s. Piperidin. 

Pyrrolidon, a-Ketopyrrolidin , Lactam- der y-Aminobuttersäure, 


entsteht durch elektrolytische Deduktion von Succinimid, faserige Kri- 
stallmasse von neutraler Beaktion, Sm.-P. 25°, S.-P. 251° (B. 33, 2224). 

Die Abbauprodukte mancher Alkaloide sind Pyrrolidinderivate 
(Synthese : A. 326, 91); Pyrrolidinearbonsäure ( Prolin ) und Oxy- 
pyrrolidinearbonsäure ( Oxyprolin ) kommen unter den Spaltungs- 
produkten der Eiweißkörper vor (s. d.). 


Thioplien. 

Vgl. V. Meyer : Die Thiophengruppe. Braunschweig 1888. 

Das Thiophen (V. Meyer , B. 16, 1465 IE.) ist gleichfalls im 
Steinkohlenteer vorhanden und ein ständiger Begleiter des Teer- 
benzola (zu etwa 0,5 Proz.); desgleichen sind seine Homologen 
Thiotolen (Methyl thiophen) und Thioxen (Dimethylthiopben) 
Begleiter des Teertoluols und -Xylols, usf. Es besitzt fast gleichen 
Geruch und Siedepunkt (84°) wie Benzol (80,4°) und wird von 
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letzterem getrennt durch wiederholtes Ausschütteln mit einer 
geringen Menge konzentrierter Schwefelsäure, welche hauptsäch- 
lich Thiophen (zu Thiophensulfosäure) löst (vgl. B. 17, 2(541, 
2852), oder mit (das Thiophen bindendem) basischem Quecksilber- 
sulfat, oder Mercuriacetat. Auch von anderen Reagenzien (Jod, 
Brom) wird es stärker angegriffen als Benzol. Thiophen vorhält 
sich aber nicht wie ein' Thioäther, d. h. es addiert nicht Jodalkyl 
und läßt sich nicht zu einem Sulfoxyd oder Sulfon oxydieren. 

Synthetisch erhält man Thiophen (s. S. 534) beim Durehleifwi 
von Äthylsulfid, (C 2 H 5 ) 2 S, durch glühende Böhren (Kelculü) ; ferner 
durch Erhitzen ’ von Crotonsäure oder n- Buttersäure , Paraldehyd, 
Erythrit, Äther usw. mit Phosphorpentasulfid (in geringer Monge,). 

Thionessal, Tetraphenylthiophen, entsteht z.B. aus St üben und 
Schwefel; Sm.-P. 183 u . 

Die Darstellung und die Eigenschaften der Thiophen deri vale 
sind zum Teil fast huchstäblich diejenigen der Benzolderivat«. Ho 
kann man aus Thiophen und Salpetersäure ein Nitrothiophen (analog 
Nitrobenzol, s. d.) erhalten, und dies zu einem Aroidothioplien re- 
duzieren ; letzteres ist aber viel unbeständiger als das entsprechende 
Amidobenzol (Anilin). 

Thiophensulfosäure, C 4 H 3 S(S0 3 H), spaltet sich beim über- 
hitzen mit Wasser in Thiophen und Schwefelsäure. 

Durch Erhitzen von Lävulinsäure mit Phosphorpentasulfid ent- 
steht Thiotenol, c-Oxy-a'-mu thylthioph en, C 4 H 2 S(CII 3 )(OH.). 

Die blaue Färbung, welche beim Schütteln von thiophenhaltigein 
Benzol mit Isatin und konzentrierter Schwefelsäure eintritt, beruht 
auf der Bildung des blauen Farbstoffs „IncLophenin“, 0 12 H 7 N0S. 

Dem Diphenyl entspricht das Dithienyl (B. 27, 1741). 


B. Benzo-Furan, -pyrrol und -thiophen (s. Tabelle S. 529). 


Dem Furan, Pyrrol und Thiophen entsprechen als 
Produkte (S. 525) die folgenden Ringkombinationen: 

/\ /\ /\ 


W 

0 

Cumaron 


w 

NH 

Indol 


,Bc:nzo“~ 


VA/ 

Benzothiophen 


Von diesen ist speziell das Indol als Muttersubstanz des Indigo 
von hoher Bedeutung. Es existieren ferner folgende Ring- 
bildungen: 


Cumaron, Indol. 
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I M 

%/ 


-G 


1 

(im Phtalsäure- 
/ anhydrid) 




r ii 

X/ 


\rj (im Phtal- 
/ imid) 


CH 

C 6 H 4 < q ^CH 
Cumaron 


deren dem Cumaron usw. isomere Muttersnbstanzen zur Zeit 
nicht bekannt sind. 

1. Cumarongruppe. 

Cumaron, C 8 H ö O, entsteht synthetisch z. 33. aus Monobrom- 
cumarin unter der Einwirkung alkoholischen Kalis: 

CH=CBr CH 

c 0 h 4 < o c 6 h 4 < o ^c.cooh - 

Oumarilsäure 

(Ringverengerung B. 34, 356); andere Synthesen: B. 19, 1290, 2927; 26, 
2968; 30,1438,1700. Es ist eine den BenzolkohlenwasserstofEen, speziell 
dem Pseudocumol sehr ähnliche Yei'bindung, welche diese Kohlenwasser- 
stoffe im Steinkohlenteer begleitet und daraus mittels der Yerbindung 
mit Pikrinsäure isoliert wird. Flüssigkeit vom S.-P, 170 bis 171°, von 
sehr indifferenter Natur, wird indes durch Mineralsäuren unter Eotfärbung 
und Polymerisation verharzt. Beim Durchleiten seiner mit Benzol- (bzw. 
Naphtalin-) dämpfen gemischten Dämpfe durch ein glühendes Eohr ent- 
steht Phenanthren (bzw. Clirysen). Ygl. B. 23, 78; 25, 2409. Ein vom Di- 

C 0 

hydrocumaron abgeleitetes Keton ist das Cumaranou, C (i H 4 <; q >-0IT 2 . 


2. Indolgruppe (Indigogruppe). 

(Ygl. A, Beissert , Geschichte und Systematik der Indigosynthesen. 
Berlin, R. Eriedländer u. Sohn. Z, angew. Ch. 17, 482.) 


Die Indol- oder Indigogruppe leitet sich vom Indol, 

/\ „CH 


CgHj-N, = C 6 H 4 <^*>CH, 


\/\/ 

NH 


CH 


als Muttersubstanz ab. Durch Eintritt von Sauerstoff oder 
Hydroxyl und ev. Eintritt von Wasserstoff leiten sich hieraus ab: 
C 8 H 7 NO, Indoxyl und das isomere Oxin dol; C 8 H 7 N0 2 , Dioxindol; 
0 8 H 8 N0 2 , Isatin und schließlich Indigo selbst, (C 8 H 5 NO) 2 . Be- 
treffs der Konstitution derartiger Substanzen bleibt zunächst un- 
entschieden, ob der Sauerstoffeintritt zur Bildung einer Lactim- 
gruppe, — C(OH)=N — , oder einer Lactam gruppe, — 00 — NH — , 
führt (s. Methylisatin und Tautomerie der Harnsäure, S. 526). 
Da Indoxyl (s. d,) gelegentlich auch in der desmotropen Keton- 
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form (mit der Atomgruppe — CH 2 .C0 — ) reagiert, so liegt io 
diesem Falle also auch. Keto-Enol-Tautomerie vor (s. Acetessig- 
ester, S. 242). 

Indolderivate: 


G 8 H B NOo . . . 

Isatin (s. u.) 

G 6 H 4 <j*J>0 0 

C 8 H 7 N0 2 . , . 

Dioxindol , Lactam (bzw. 
Lactim) d. o-Amidomandel- 
säure (S. 543) 

c « H i<OH(OH) >t ' 0 

C s H 7 XO . . . | 

Oxindol, Lactam d. o-Amido- 
phenylessigsäure (S. 544) 

c 6 h 4 <^>co 

1 

Indoxyl , . 

°6 H 4<0(OH)^ 0H 

c 8 h 7 n .... 

Indol (S. 545) 

°« h <<oh^ oh 

C 8 H 6 N(C0 2 H) 

Indolcarbonsäure (z. B. ß-) 

C g H *<C(C0 2 H)^ OH 

O a H ß (ÖH 8 )N . 

Skatol 

u. Isom. 

c « H *<0(oS,)> OH 


Indigo, C 16 H 10 N 2 O 2 , ist ein seit Jahrtausenden bekannter, 
blauer, aus der Indigopflanze (Indigofera tinctoria) und aus 
Färberwaid (Isatis tinctoria) gewonnener, zumal für Wollfärber ei 
wertvoller Farbstoff. Neben Indigblau (Indigotin) sind im käuf- 
lichen Indigo noch Indigo-leim, -braun, -rot enthalten, welche 
durch Lösungsmittel extrahiert werden können. 

In der Indigopflanze ist der Farbstoff nicht fertig gebildet; die- 
selbe enthält vielmehr das Glukosid (s. d.) des Indoxyls (s. u.), das 
Indican. Aus diesen wird durch Einwirkung von Enzymen, ver- 
dünnten Säuren usw. Indoxyl abgespalten und durch Luftoxydation in 
Indigo übergeführt. 

Indigo bildet ein dunkelblaues, kupferfarbig schimmerndes 
Pulver und sublimiert in kupferroten Prismen. Er ist in den 
meisten Lösungsmitteln, auch Alkalien und verdünnten Säuren, 
unlöslich, bildet aber mit starken Mineralsäuren Salze, welche mit 
Wasser sofort wieder zerfallen. Indigo ist in heißem Anilin oder 
Paraffin (blau bzw. rot) löslich und daraus kristalliaierhar. Dampf 
dunkelrot. Das durch Dampf dichtebestiramungen und kryoskopische 
Messungen festgestellte Molekulargewicht entspricht der Formel 
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<3i«H 10 NaO 2 . Wird durch Reduktionsmittel, z. B. durch Eisenyiti'iol, 
Zinkstaub usw. und Alkali oder Kalk, oder durch Traubenzucker 
und Natronlauge zu Indigweiß, 0 16 H ]2 R" 2 0 2 , reduziert, einem 
weißen , kristallinischen , in Alkohol und Äther löslichen Pulver, 
welches sich in Alkalien (wie ein Phenol) löst und in dieser 
Lösung sich energisch durch den Sauerstoff der Luft oxydiert 
(Indigoküpe) unter Abscheidung blauer Häute von Indigo. 

Konzentrierte oder i’auchende Schwefelsäure löst Indigo in 
der Wärme zu Indigomono- und -disulfosäure. Die erstere, 
„Phönicinsulfosäure“ , ist in Wasser schwer, die letztere leicht 
löslich und bildet als Natriumsalz das Indigoearmin des 
Handels. 

Salpetersäure oxydiert zu Isatin, Destillation mit Kali gibt 
Anilin, schmelzendes Kali Indoxyl, Erhitzen mit Braunstein . und 
Kahlauge bildet Anthranilsäure (S. 451). 

Eine synthetische Bildung von Indigo in sehr geiinger Menge 
aus o-Nitroacetophenon durch Zinkstaub und Natronkalk wurde zuerst 
von Engler und 'Emmerling beobachtet (B. 3, 885; vgl. B. 28, 309). 

Die wissenschaftlich - synthetische Bearbeitung des Gebietes 
verdankt man Ad. Baeyer mit seinen Schülern: B. 14, 1741; 
15, 775, 2093, 2856; 16, 1704 und 2188 usw. 

Man erhält Indigo synthetisch: 

1. Aus Isatinchlorid (s. d.). 

2. Aus o-Nitrophenylpropiolsäure (s. d.) durch Er- 
wärmen mit z. B. Traubenzucker in alkalischer Lösung: 

2 0 ö H 4 (N0 2 )0:Ö.C0 2 H f4H = ö lfl H 10 N 2 O 2 + 2 C0 2 + 2 H 2 0. 

3. Durch Behandeln von o-Dinitrodiphenyldiacetylen, 

0 8 H 4 (N 0 2 )— C=C-C=C~ C« H 4 (N O a ) 

(s. d.), mit Schwefelsäure und darauf folgende Deduktion. 

4. Durch Einwirkung verdünnten Alkalis auf eine Lösung 
von o-Nitrobenzaldehyd (S. 435) in Aceton: 
2C fl H 4 (NO 2 )0HO 4- 2 0 8 H q 0 = 0 lC H 10 N 2 O 2 -f- 2 0 2 If 4 0 2 -f 2H 2 0. 

Zwischenprodukt dieser Reaktion ist das „ o - Nitr ophenylmilch - 
säuremethylketon“ , Ö (J F 4 (N 0 2 ) — 0 H (0 H) — 0 H 2 — C 0 — 0 H 3 . 

5. Aus Indol durch Oxydation mit aktiviertem Sauerstoff oder 
Sulfomonopersäure. 

6. Aus Indoxylsäure und Indoxyl (s. u.) durch Oxydation, usw. 
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Neuere Synthesen: 

7. Nach Flimm (B. 23, 57) wird Monobromacetanilid, 

OgHg — NH . CO . CH 2 Br, mit Ätzkali verschmolzen. 

8. Phenylglycin, C c H 5 — NH — CH 2 — 00 2 H, welches aus 
Anilin und Monochloressigsäure oder aus Anilin, Formaldehyd 
und Blausäure (s. S. 384, 389 und B. 25, 2029) darstellbar ist, 
wird durch Erhitzen mit Ätzalkali ( Heumann , B. 23, 3043) oder 
Natriumamid oder wasserfreiem Alkali plus Kalk in Indoxyl- 
natrium übergef ührt , dessen alkalische Lösung durch Oxydation 
mit Luft Indigo liefert. Beaktionsschema: 

C « H ^Ho!c >CH ä = C « H 4<C?0H)^ GH + tlo 0. 

Auf analoge "Weise entstehen Homologe des Indigos sowie durch 
Einwirkung stark rauchender Schwefelsäure auf Phenylglycin Sulfo- 
säuren desselben. 

9. Phenylglycin-o-carbonsäure, 0 6 H 4 (C 0 2 H) . NII . CH 2 . C 0 2 H 
(aus Anthranilsäure plus Chloressigsäure), liefert analog beim 
Erhitzen mit Alkalien je nach den Bedingungen Indoxyl oder 
Indoxylcarbonsäure und somit Indigo (Heumann, B. 24, 2087). 

10. Synthese nach Sandmeyer : Isatinanilid, welches seinerseits 
synthetisch erhalten werden kann (Cbl. 1900, II, 928, 929) geht durch 
Schwefelammonium in Indigo über. 

Die Konstitutionsformeln des Indigos und des Iudigweiß sind sehr 
wahrscheinlich: 

C b H 4 <^>C:C<^>C 6 H 4 und C 6 H4< C f 0 H)^ C ‘ C ^0 (OH)> C « H '* 

Ein rotes Isomeres des Indigos ist Indirubin (= Indigopur- 
purin), aus käuflichem Indigo und auch synthetisch erhalten aus 
Isatin -)- Indoxyl, welches hierbei in seiner Pseudo-(Keto-)£orm reagiert. 

Yon substituierten Indigoarten sind dargestellt: Dichlor-, Dibrom-, 
Tetrachlor-, Diäthyl-, Tolyl- und Xylyl-indigo (auch Naphtyündigo, 
grün) usw. 

NH 

1. Isatin, C 6 H 4 <(qq)>CO, ist durch Oxydation von Indigo 

mit Salpetersäure ( Hrdmann und Laurent 1841, s. a. B. 17, 976), 
besser von Indoxyl, darstellbar und entsteht auch durch Oxy- 
dation des Dioxindols und Oxindols (indirekt) (Baeyer)\ ferner 
aus o-Nitrophenylpropiolsäure durch Kochen mit Alkalien. Grelb- 
rote, monokline Prismen, in kaltem Wasser wenig, in heißem wie 
in Alkohol leichter, mit braunroter Farbe löslich. In Kalilauge 
löst es sich anfangs violett unter Bildung von C 8 H 4 NO.OK, 
welches aber schon beim Erwärmen in isatinsaures Kali, 
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C 6 H 4 (NH 2 ) CO COOK (s. S. 458), übergebt. Isatin ist das 
Lact am (S. 453) der Isatinsäure (vgl.: B. 23, 253; J. Cb. Soc. 
1899, S. 648). feebr bemerkenswert ist die Bildung des Isatins 
aus Carbostyril durch Oxydation (Ringverengerung) B. 14, 1920. 

Synthese aus o-Nitrobenzoylameisensäure s. S. 460. Thiophen- 
reaktion: s. S. 538. Man kennt Chlor-, Brom-, Hitroisatin ; als 
Keton bildet Isatin mit Ammoniak, durch Austausch von O in /S-Stel- 
lung gegen NH Imesatin, C 8 H 5 NO(NH)"; mit Hydroxylamin Isat- 

* n tt H 

oxim, G ö OH)' > ^'0 (gelbe Nadeln), welches auch aus 
Oxindol durch salpetrige Säure entsteht. Ein Homologes, Methyl- 
isatin, kann aus p-Toluidin -J- Dichloressigsäure erhalten werden, 
wobei zunächst ein Tolylderivat des Methyl -Imesatins entsteht 
(B. 18, 190). Durch Oxydation des Isatins mit Ckromsäure entsteht 
Isatosäureanhydrid oder Anthranilsäurecarbonsäureanhydrid, 


0 C H 4 < 


NH— 00. 

Isatin vermag durch Behandlung 


seines Silbersalzes (rotes Pulver) 


mit J odmethyl einen Metbyläther, Methylisatin, 0 G H 4 <co^ c • O . CH g , 

zu bilden [blutrote Kristalle] ; derselbe löst sich in Alkali zu Isatin- 
säure und Methylalkohol und leitet sich somit von der Lactimform, 

C 6 H 4 < 00 >C(OH), des Isatins ah. Hiernach schrieb man früher auch 

dem Isatin die Lactimformel zu und hat die folgende Verbindung als 
Pseudoverbindung bezeichnet. 


Die isomere Verbindung, Methyl -pseudoisatin, entsteht z. B. 
aus Methylindol (s. u.) durch Natriumhypobromit und Kochen mit 
alkoholischem Kali. Da sie sich in Alkali sofort löst zu Methylisatin- 
säure, OH s .NH — C (1 H 4 — CO— C0 2 H, so hat sie die Konstitution 

CoH^^^ OO (B. 17, 559). 

Isatinchlorid , 0 (i . 01. Aus Isatin und Phosphor- 

pentaehlorid. Braune Nadeln, in Alkohol und Äther mit blauer Farbe 
löslich. Geht durch Behandlung mit Jodwasserstoff, oder Zinkstaub 
und Eisessig, in Indigo über (Synthese des letzteren, Baeyer)-. 

2 0 8 H 4 N0C1 +• 4H = O 16 Hi 0 N a O 2 -f- 2 HCl. 


a-Isatinanllld, C (i H 4 <C^j|^>ö : N C 6 H 5 , s. S. 542. Dunkelbraun- 

violette, bei 126° schmelzende Nadeln. 

NH 

2. Dioxindol, O 0 H 4 <q ^[(OH^^Oi ist dasLactam der für sich 

unbeständigen o-Amidomandelsäure (s. S. 459). Wird durch Reduktion 
von Isatin mit Zink.staub und Salzsäure erhalten. Leicht lösliche, 
farblose Prismen, Sm.-P. 180°, leicht oxydierbar zu Isatin. Hat basische 
und saure Eigenschaften. 
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NH 

3. Oxindol, C 6 H 4 <Cq pj C 0 , das Lactam der o-Amido- 

phenylessigsäure, entsteht aus o-Nitrophenylessigsäure durch 
Reduktion (S. 452); ferner durch Reduktion von Dioxindol mit 
Zinn und Salzsäure. Farblose Nadeln, Sm.-P. 120". Leicht 
oxydierbar zu Dioxindol und daher von schwach reduzierendem 
Charakter. 

Ist gleichzeitig Säure und Base, löst sich in Alkalien wie in Salz- 
säure. Durch Barytwasser bei höherer Temperatur verwandelt es sich 
in o-amidophenylessigsauren Baryt (B. 16, 1704). Der Imid Wasserstoff 
ist gegen Äthyl, Acetyl, die Nitrosogruppe usw. ersetzbar. 

Isomer mit dem Oxindol ist das 

4. Indoxyl, 0 6 H 4 < 0 ™)>CH (bzw. C f! H 1 <^^.,0H,) 1 

welches aus der Indoxylsäure (s. u.) durch Abspaltung won Kohlen- 
säure sowie aus Phenylglycin oder Phenylglycincarhonsäure (nach 

S. 542), und aus Indigo durch schmelzendes Kali erhalten wird 
und als Äther Schwefelsäure; indoxylschwefelsaures Kali, Harn- 
in die a n , C 3 H 6 N . 0 . (S 0 3 K) , im Harn von Pflanzenfressern oft 
vorhanden ist. Hellgelbe Kristalle, Sm.-P. 85°, mit Wassordänipfen 
nicht flüchtig, in Wasser ziemlich leicht (mit gelber Fluoresconz) 
löslich. 


Löst sich in konzentrierter Salzsäure mit roter Varbn, Sehr 
unbeständig, verharzt leicht und geht in alkalischer Lösung an der 
Luft oder in salzsaurer Lösung durch Eisenchlorid in Indigo über 


Es bildet eine Nitrosoverbindung, vom 

Charakter der Nitrosamine, enthält also eine Imid gruppe, ferner 
enthält es wegen seiner Beziehungen zur IndoxylschwefelAiurc ein 
alkoholisches Hydroxyl, woraus seine Konstitution („Enoi“- Natur) 

XOlfft* % 


Erwaimen von Indoxyl mit Kaliumpyrosulfat, IC a 8 2 0 7 , clarirpsMIt 
ZeItäUt Erwärmen U Sikren Ü! 

ÄttoüSÄrTiT i 11 “ 0 ! 1 “'’™) a wen 0 jHs rn.nl«, -rt 
Attyhndoxyl. Am* Derivate äes iypothetiMhcn )lPseudotad . 

oxyls , 0,H 4 < 00 >0 Hj („Keto“-form) sind liekannt und zum Teil 
^ Indigoderivate (Diäthylindigo) überführhar. 
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Indoxylsäure, ,»-00, H ; Indophor, au Cartau. 

»iim-o <1« Indoxylg , bildet weiße Kristalle, welche durch Eiseuchlorid 
rn Indigo übergehen und beim Schnieken in lndoxyl und Kohlensam-e 
zoiiallcu. Entsteht aus l’henylglycinearbonsäuvo (S. 542) durch mäßiges 
Erhitzen mit Ätznatron sowie aus ihrem Ester, dem ° 

Indoxylsäureäthylester (dicke Prismen, Sm.-P. 120°) durch 
schmelzendes Natron Letzterer bildet sich u. a. durch Reduktion des- 
o-Nilrophenylpropiolsäureäthylesters mit Schwefelammonium. 

Die Stammsubstanz der ganzen Indigogruppe ist das 

0, Indol, C t H 4 <g j^JäCH (Saeyer 1868). Dasselbekommt 

in geringer Menge im Jasminblütenöl vor und wird zu Parf ürnerie- 
zweoken synthetisch dargestellt. Es entsteht durch Destillation 
von Oxindol mit Zinkstaub oder durch Deduktion von Indoxyl 
in alkalischer Lösung; durch Erhitzen von o-Nitrozimtsäure mit Kali 
und Lisenleile; durch Erhitzen von o-Diamidostilben unter Abspaltung 
von Anilin (B. 28, 1411); aus o- Amidochlorstyrol (aus o-Nitro° 
zimtsjiure plus uuterchloriger Säure minus Kohlensäure) mit Natrium- 
alkoholat (B. 17, luü7): 


0ßll 4 <uhLcIT G l + Na0 0 2 F 6 = C 0 H 4 <^>OH + NaCl -f C 2 H 5 OH; 

hei der Pankreasfäulnis von Eiweiß, heim Schmelzen von Eiweiß 
mit Kali (neben Skatol) , beim Leiten der Dämpfe verschiedener 
Aniline, z. B. des Diäthyl-o-Toluidins, durch glühende' Röhren usw. 
Glänzende weiße Blättchen; Sm.-P. 52°; mit Wasserdämpfen leicht 
flüchtig, von eigentümlich fäkalartigem Geruch, zeigt jedoch in 
ganz reinem Zustande und in starker Verdünnung einen an- 
genehmen blumenartigen Geruch. Sehr schwach basisch. Durch 
Ozon, besser Sulfomonopersäure zu Indigo oxydierbar. Färbt 
einen mit Salzsäure befeuchteten Ficbtenspan kirschrot; verbindet 
sich mit Latritmibisulfit zu einer kristallinischen Verbindung, 
aus welcher durch Ammoniak oder Soda Indol regeneriert werden 
kann. Gibt mit salpetriger Säure einen roten, zum Teil aus so- 
genanntem Nitrosoindol, j_0 s U e N (N 0)] 2 , bestehenden Kieder- 
schlag (empfindliche Reaktionen, s. a. B. 22, 1976), und liefert 
durch Acetyliorung Acetylindoh Aus letzteren Gründen ent- 
hält das Indol eine Iwmfgmppe. 

Vom Indol: 


Bornthflon, Or«an. Chemie. 10. Aufl. 
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(«) HO, 
(ß) H0‘ 



CH 

/ \cil 
Je II 

CH 


kann man durcli Austausch des Imidwasserstoffes (N) wie der mit. 
a und ß bezeiebneten Wasserstoffatome (ferner auch jener des Benzol- 
kerns) eine große Anzahl von Derivaten ablcuten. Dieselben ent- 
stehen synthetisch z. B. durch Kondensation von aromatischen, 
primären oder sekundären Hydrazinen mit .Brenztrau bensii u r e 
oder gewissen Ketonen oder Aldehyden und Behandlung der 
entstandenen Hydrazone mit verdünnter Salzsäure oder Uhlorziuk 
(E. Fischer, A. 236, 116; 242, 372; z. B. liefert Aceton -phenyl- 

hydrazon: «-Methylindol, 0 fi H 4 < ^ — C H 3 ; Propylaldehyd-phonyl* 

hydrazon: Skatol). a -Phenylindol entsteht aus Phenacylbromid und 
Anilin, B. 25, 2860. 

Das Skatol, ß- Methylindol, C (1 H t 

ÜI,<1,tt » kh >» 

den Päces, in einer ostindischen Holzart und. im Zibeth und entsteht 
u. a. bei der Fäulnis oder Kalischmelze des Eiweiß (neben IndolJ. 
Weiße Blättchen vom Sm.-P. 95° und starkem Fäcalgeruoh. Wird 
durch salpetrige Säure nicht rot gefärbt. Liefert mit zwei Wasserstoff- 
atpmen eine Hydroverbindung. 

Das N- Methylindol, C fi H 4 < N H, entstellt auf: Phenyl- 
methylhydrazin und Brenztraubensäure, zunächst in Form seiner 
Carbonsäure. Öl. S.-P. 239°. 


Indolearbonsäuren, C 8 H ß N(C0 2 H), sind synthetisch zugänglich, 
z. B. die ß - Säure (neben «) aus Indol nach Kolbe ’s .Methode mittels 
Natrium und Kohlensäure; die «-Säure aus o-Nitrophenylbreuz- 
traubensaure (S. 46 o) durcli Zinkstaub und Eisessig. /»-Indolaiduhyd 
entsteht aus Indol, Chloroform und Kali (vgl. Pymdnbbdiyd). 

Bei der Eiweißfäulnis entstehen Indol-^-easigsüuro und Intloi- 
p-propionsaure (beide auch synthetisch dargestollt) aus Tryptophan, 

yS-Indolalanin, C 6 - H 

’ O.CH 2 .CH(NH 2 ).COj,H. 

3. Bonzothioplion, Thiophton, 

So wie das Indol die Multersubstanz des Indigos, so ist das Hettt o- 
Ihiophm, TMonaphten, 0, dfojemgG d« Tbioindigos, 

wslol ' c " «•»> Indigo in fioinor Jüusnmirtou- 
setzung entspricht (er enthält zwei Schwefelatome statt der Jmido- 

1U / e “ en Eigenschaften (Küpenfarbstoff, sublimierbar usw.) 
sein ähnlich. ist, aber bläulichrot färbt. 
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Darstellung (u. a.): So wie Indoxyl aus Phenylglycin oderPhenyl- 
glycin-o-carbonsäure durch Abspaltung von Wasser und eveut. noch C0 2 
entsteht, so liefern die analogen Schwefelderivate, die PhenylthioglyTcol- 
säure, 117, . S . C H 2 . C 0 2 H, bzw. die Phenylthioglykol-o- carbonsäure, 
C 6 H 4 (CO 2 H).S.0H 2 .C0 2 H, das 3-Oxy- X -thionaphten, Thioindoxyl, 

Cf! ^ H , welches dann durch Oxydation in den Farbstoff 

übergeht. (A. 351, 390; vgl. auch Franz. Pat. 373 513, 385 044.) 

Anhangsweise sei hier Tbiophten, das Naphtalin der Thiophen- 
reihe, erwähnt, in welchem zwei Thiophenringe in der Weise mitein- 
ander kombiniert sind, daß zwei orthoständige Kohlenstoffatome beiden 
Bingen angehören. Tbiophten entsteht beim Erhitzen von Citronen- 
säüre mit Phosphortrisulfid (B. 19, 2444); farbloses Öl vom Siedepunkt 
225 u (Naphtalin siedet bei 218°). 


C. Dibonzofuran, -pyrrol und -tMophen. 

Ö H 

Diphenylenoxyd, - 6 4 >0, durch Destillation von Phenol mit 
li 4 

Bleioxyd erhalten; vgl. auch B. 25, 2745. Unzersetzt destillierende 
Blättchen; im Steinkohlenteer enthalten. 

Carbazol, = ^'^>111, daslmid des Diphenyls, ist im 

0 6 J±4 

Steinkohlenteer (wie im Eolianthracen) enthalten. Es entsteht z.B. beim 
Destillieren von o-Amidodiphenyl über schwach glühenden Kalk, beim 
Übei-hitzen der Dämpfe von Diphenylamin (wie Diphenyl ans Benzol) und 
aus o, o'-Diamidudiphenyl durch Abspaltung von Ammoniak (B. 24, 197): 
(ö (1 H r ,) 2 NH = (C ß H 4 ) 2 NH + H 2 ; 0 ia H a (NE 2 ) 2 = C 12 H 8 NH + NH 3 . 
Farblose Blättchen, in kaltem Alkohol wenig löslich, Sm.-P. 238°. 
Destilliert unzersetzt und ist durch große Sublimationsfähigkeit aus- 
gezeichnet. Löst sich in konzentrierter Schwefelsäure mit gelber Farbe ; 
bildet eine Acetyl-, eine Nitroverbindung usw. , Der Stickstoff steht in 
Diorthosteliung; es erscheint daher wie das Indol (Umwandlung in 
Indol: B. 2G, 2006) als ein Pyrrolderivat (s. d.) und besitzt in der Tat 
überraschende Analogien mit Pyrrol (B. 21, 3299). Ist üherführhar in 
p-Diamidocarbazol, C 12 H 7 N(NH 2 ) 2 ; Konstitution B. 25, 128; 
aus diesem entsteht durch Paarung mit Salicylsäure der substantive 
Farbstoff „Carbazolgelb“. — Auch Dibenzothiophene sind bekannt. 

XXXIY. Diazole. 


A. Pyrazolgruppe. 


Pyrazol, C ß JI 4 N 2 


~ CH:CIT ' 
( s) HC : N(2) 
W HC: CH (ß) 
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aus Acetylen und Diazomethan (B. 31, 2950): 


-N. 


>NU, 


Darstellung: 1 

HO , N==^ _ HO- 

HO + ch 2 ^ n HO=OH 
2. aus Epichlorhydrin und Hydrazin unter Bildung von Wasser, Salz- 
säure und Wasserstoff (B. 23, 1103). 

Ferner durch C 0 2 -abspaltung aus den mittels ähnlicher Synthesen 
zugänglichen Pyrazolcarbonsäuren. 

Farblose Nadeln, Sm.-P. 70°, S.-P. 187°, von schwachem, pyridin- 
ähnlichem Geruch; sehr schwache, sekundäre, in Wasser mit neutraler 
Reaktion lösliche Base, deren ImidwasserstoJfatom gegen Silber, XlgM, 
Benzoyl usw. ausgetauscht werden kann. 


In vielen Reaktionen zeigt der Pyrazolring große Ähnlichkeit 
mit dem Benzolriug (B. 28, 714), insbesondere ist er gegen Oxy- 
dationsmittel, Säuren usw. beträchtlich beständiger als der Pyrrol- 
ring (B. 22, 173). 

Man könnte die Existenz von vier verschiedenen Monoaub- 
stitutionsprodukten erwarten; diese Erwartung trifft aber nicht, 
zu. Es ist experimentell nachgewiesen (Ann. 279, 189), daß das 
3-Metkylpyrazol mit dem 5-Methylpyrazol völlig identisch ist. Mau 
muß also annehmen, daß das am Stickstoff befindliche Wasserstoff- 
atom in seiner Stellung nicht dauernd fixiert ist, sondern unter 
entsprechender Verschiebung der Doppelbindungen spontan an das 
andere Stickstoffatom treten kann (vgl. KelmU ' s Benzoltheorie 
S. 348 und' die Zaar’sehe Oscillationshypothese S. 243). Bei solchen 
Pyrazolderivaten , in denen sich statt Wasserstoff am SlickHtof'f 
Methyl oder Phenyl befindet, sind die Stellungen 3 und 5 nicht mehr 
gleichwertig; die Stellung des am Stickstoff sitzenden Substituenten 
ist in diesen Substanzen also unveränderlich fixiert. BesomlerN 
groß ist die Gruppe der 1-Phenylpyrazole, die aus Phenylhydrazin 
entstehen und zwar meist durch Kondensation mit /3-Diketonen, 
/3-Ketoaldehyden (Oxymethylenketonen) und ähnlichen Substanzen. 

Außer Methyl- und Phenylderivaten nnd Carhonsäuren d«n 
Pyrazols kennt man noch Nitro-, Amido-, Diazo-pyrazole usw., die 
in ihrem Verhalten den entbrechenden Benzolderivaten sehr nahe 
stehen (B. 28, 714). 


Um zwei Wasserstoffatome reicher als das Pyrazol ist Pyrazolin, 
<bH (1 N 2 , welches ausAcroiei'n und Hydrazin entsteht (4. pr.Ohem. ÖO, 
531); es ist eine schwache, sekundäre Base und ebenso wie seine Derivate 
ziemlich unbeständig; unter Abgabe von 2 Atomen Wasserstoff entsteht, 
leicht das beständigere Pyrazol. Betreffs einer sehr inerkwih'flig ! j»*ri 
Ringverengerung bei Pyrazolinderivaten s. Trimethylenderivate. 
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Außerordentlich wichtig ist die große Gruppe der Pyrazolone, 
welche aus Hydrazin oder Phenylhydrazin usw. und ß-Ketonsäure- 
estern unter Austritt von Wasser und Alkohol entstehen. 


CH C N 

l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon, s ‘ * >N.C 6 H 5 , 

CH 2 . CO 

wird aus Phenylhydrazin und Acetessigester für die Antipyrin- 
fahrikation technisch in großen Mengen dargestellt (derhe Prismen, 
fem.-P. 127°; im Vakuum destillierbar); es ist gleichzeitig schwache 
Base (als Pyrazolderivat) und schwache Säure (als Acetessigester- 
derivat oder vielleicht auch als Phenol der Pyrazolreihe vgl. weiter 
unten). Phenylmethylpyrazolon zeigt in vieler Hinsicht das Ver- 
halten eines Acetessigesterderivates ; so kann man z. B. durch 
Jodmethyl und Natriummethylat die beiden MethylenwasserstoS- 
atoine nacheinander durch Methyl ersetzen; doch entstehen hier- 
bei außerdem noch andere Methylierungsprodukte, z. B.r 

C1I 3 . C N.CH 3 CH 3 . C=N 

|| >N.0 ö H 5 und | >N.C 0 H 5 

CH-CO CH=C.OCI-I 3 

Antipyrin Methyläther des Phenylmethyloxy- 

pyrazols 

Phenylmethylpyrazolon reagiert hierbei also in drei desmotropen 
Formen : 


Cir 8 .Cb==N 

>N.C 0 H 5 <- 

011 : 0(010 ° J 

Oxypyrazf >1 form 

CH» . 0— NH 


CH, .(> 


oh 2 .co 

Methylenform 


>n.c g h 5 


■' •• >N.C ß H B 
OH.CO 0 6 

Imin- oder Anti py rinform. 


Antipyrin (Formel s. oben), ITumyldimethyl pyrazolon, entsteht 
aus dem oben 'beschriebenen Pyrazolon durch Erwärmen mitJudmethyl 
und Methylalkohol unter Bruck. Konstitutionsbeweis: Synthese aus 
Acetessigester und Methylphenyliiydrazin. Im Gegensatz zum Pyrazolon 
ist Antipyrin eine starke einsäurige Base ohne saure Eigenschaften, 
weiße Tafeln oder Blättchen, Bm.-P. 113 u ; die wässerige Lösung wird 
durch Eisenchlorid rot, durch salpetrige Säure grün gefärbt; aus- 
gezeichnetes Fiebermittel ( JL . Knorr, A. 238, 137), Bingsprengung : 
B. 25, 1H70; 89, 3*365. 
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B. Benzopyrazol- oder Indazolgruppe. 

Je nach, der Stellung der Substituenten im Pyrazolkern formuliert 
man die Bindungsverhältnisse des letzteren verschieden: 

C 6 H 4 < C ?>XH und C c H 4 <£g>X 
Indazol Isindazol 

(s. auch B. 35, 891). 

Das Isindazol ist bisher nur in Derivaten bekannt. 

Indazol, Sm.-P. 146°, S.-P. 270°, entsteht z. B. aus o-Diazotoluol 
in neutraler Lösung (B. 37, 2556): 

= H *° + 

Darstellung aus Anthranilsäure s. B. 34, 795. 

Ziemlich beständige schwache Base von eigentümlichem, süßlichem 
Geruch; gibt mit Silbernitrat und Sublimat Pallungen. 

Über Amido-, Azo-, Diazo- und andere Derivate des Indazols s. 
B. 32, 1773; 34, 1309; 35, 891; und A. 305, 289. liingerweiterung 
bei Amidoindazol s. Benzazimid. 


C. Glyoxalin- und Benzimidazolgruppe. 

Isomer mit dem Pyrazol ist das Imidazol oder 

G“) 

N:0H N:CPI 

Glyoxalin, i >NH, Ortsbezeichnung: ; >NH(N). 

CH: OH G xl : C i 1 

(«) (/>') 

Es entsteht aus Ammoniak und Glyoxal (Debus 1856), welches hierbei 
teilweise in Ameisensäure und Formaldehyd gespalten wird, oder besser 
aus Ammoniak, Glyoxal und Formaldehyd. 

Schwache Base von fischartigem Geruch, Sm.-P. 92°, S.-P. 255°; 
wird von Permanganat zu Ameisensäure oxydiert. 

Konstitutionsbeweis: o-Phenylendiamin liefert mit Ameisensäure 
unter Wasseraustritt Benzoglyoxalin, Benzimidazol: 

c o h 4<nh' + H o> CH = 2H 2° + O 0 H 4 < N n H >OH. 


Im Benzimidazol wird bei geeigneter Oxydation der Benzolkern zer- 
stört und so, wenn auch in schlechter Ausbeute, die o-Dicarbonsäure 
des Glyoxalins gebildet, welche heim Erhitzen in 00 a und Glyoxalin 
zerfällt : 




•V/' 


-NH 
- N 


OH 


H0 2 C.C.NH. 


HO a C.C.N 


>CH 


CH. NH. 
GH.N 


>CH. 



Oxazole, Thiazole. 


Sein nabe vei wandt mit der oben besprochenen Benzimidazol- 
syntbese sind die auf B. 381 bis 382 erwähnten Darstellungsmethoden der 
„ Anbydi obasen 5 die dort angeführten „ Aldehydinbasen * 1 entstehen 
je nach den Bedingungen nach einer der folgenden Gleichungen: 

/-< TT ^-NHo I AOTT T, TT I ...... "NI TT. 


C 0 h 4 C^2 _j_ OCH .E — 
C g H 4 <S|; + 2 00H.E 


H 2 0 4- 2H 4- 

vr / / CH2*H 

~ 2H 2 0 4- C c H 4 <^ CiS 


Hie Glyoxaline sind stärkere Basen als die isomeren Pyrazole. 
Das lmidwasserstoffatom kann durch Alkyle und Silber ersetzt werden. 
In manchen Glyoxaiinderivaten ist der Heterocyclus recht widerstands- 
fähig, in anderen aber leicht aufspaltbar, namentlich mittels Benzoyl- 
ohlorid und Natronlauge (bei 0"): 

CH. NH. __ w CH . NH . CO . C (I H B , 

Cli.N ^ * CH. NH. CO.C H fi + H - C 0 2 :b[ - 

«-Methylglyoxalin kann leicht aus Traubenzucker, NH 3 und 
Formaldebyd gewonnen werden (B. 38, 116fi). 

jU-Methyldihydroglyoxalin, aus Äthylendiamin und Essigsäure 
wie oben Benzimidazol aus o-Phenylendiamin und Ameisensäure; wird 
wegen seiner Harnsäure lösenden Wirkung unter dem Namen Lysidin 
therapeutisch verwendet. 

Das Eiweißspaltungsprodukt Histidin ist ß - Imidasolalanin, 
.. ^.N . Ü.CHo.CiH (N H a ) . C 0 2 H , . 

C11< NH Qpj- 5 auch das Alkaloid Pilocarpin 

ist ein Glyoxalinderivat. 

Benzimidazol, C 0 H, : (CN 2 H 2 ), Nadeln, Sin. -P. 170°; Synthese, 
Oxydation und Bingspaltung s. o.; gleichzeitig schwache Base und 
schwache Säure. 

Eine große Iteilie von Glyoxaiinderivaten von ganz anderem, 
molekularem Bau und von ganz anderen Eigenschaften ist bereits 
unter den aliphatischen Verbindungen besprochen: die fünfgliedrigen 
cyclischen TJreicle wie Hydantoin, Glykocyamidin , Kreatinin und 
Parabansäure nebst ihren Methylderivaten; auch die Di-Ureide (Purin- 
derivate) enthalten den Glyoxalinring. 


D. Oxazole und TBiazole. 

Zu den Benzo-oxazolen gehört z. B. das Methenyl-o-amidophenol 
(8. 419) und B. 3G, 2042. Ein etwas anders gebauter Heterocyclns 
ist im Anthranil enthalten (s. S. 435). 

* Der Thiazolring kann als ein Thiophenring angesehen werden, 
in dem eine ß -ständige Methingruppe dureh ein Stickstoffatom ersetzt 
ist. Der Ähnlichkeit von Benzol- und Thiophenderivaten entspricht 
eine große. Ähnlichkeit zwischen Pyridin- und Thiazolderivaten. 

rj tj . n rr 

Thiazol, • ’ 1 TT >-S, ist eine pyridinähnlich riechende, farblose 

; 3M : CH 

Elüssigkeit vom S.-P. 117° (Pyridin siedet hei 115 (1 ); kann aus Amido- 
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tliiazol genau so gewonnen werden wie Benzol aus Anilin (Kochen der 
Biazo Verbindung mit Alkohol). Bildet Salze ähnlich wie Pyridin. 
Amidothiazol zeigt in seinem Verhalten große Ähnlichkeit mit dem 
Anilin; entsteht aus Monochloracetaldehyd und Thiokarnstoff (Pseudo- 
form) : 


CH 2 .C1 

OHO 


HIST 


H S 


y>C! . H Ho 


CH.H 
CH .8 


>0 . HH 2 + H 01 4- H 2 0. 


Ein Benzoprodukt des Thiazols wurde bereits erwähnt (S. 419 : Methenyl- 
ämidothiophenol) ; ein fünfgliedriger Bing mit je einem IST- und S-atoin 
ist im Saccharin enthalten; doch stehen Saccharin und Thiazol zu- 
einander in keinen näheren Beziehungen. 


XXXV. Triazole und Tetrazol. 


Die Muttersubstanzen der Triazolgruppe sind 


CH: CH 

N=N 

1,2,3-Triazol 


Nil 


und 


Ns CH 

>NH 

CH : N 

1,2,4-Triazol 


Vom 1,2,3-Triazol leiten sich mehrere yerschiedene Körperldassen 
ah, z. B. die Osotriazole, Pyrrodiazole, Aeimidobcnzöl- und .Pseudu- 
agimidöbengolderivaie , die sich außer durch Art und Stellung der 
Substituenten, auch durch die Lage der einfachen und doppelten 
Bindungen im Heteroeyclus voneinander unterscheiden. Da 
jedoch das 1,2,3-Triazol durch Abbau sowohl aus Osotriazolen als 
auch aus Azimidobenzol- und Pyrrodiazolderivaten entsteht, so 
ist die Lage der am Kern sitzenden H-atome und der Kern- 
doppelbindungen im 1,2,3-Triazol selbst und in seiner 4-Mono- 
carbonsäure nicht eindeutig bestimmbar (s. Tautom'erie hei Pyra- 
zolen und B. 35, 1038). 


1,2,3-Triazol, GgHjN;;, zerfließlieke Kristallmasse, Sm.-P. -f- 23°, 
S.-P. 203 u ; sowohl schwache Säure (Ag-salz) als auch schwache Base. 


A. Osotriazolgruppe. 

Osotriazole entstehen aus den Osotetrazinen (s. Tetrazine) durch 
Kochen mit verdünnten Säuren: 


CH 8 .0:H.N.C 6 H s , 

1 1 ö s 4 - HoO 

CH 3 .0:N.N.C ß H 5 ^ 2 


0H S , 

ch 3 . 


C:N 

0:H 


>N. 0 ß H r) + C f ) H;-, 0 


oder direkt aus den entsprechenden Dihydrazonen durch Erhitzen mit 
oder ohne Essigsäureanhydrid: 
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G g H,,C:N.M.C s H 5 

C 6 H ri .C:N.M.C c H 5 


C 6 H 5 .C:N 

C 6 H,.C:N 


>N.C 6 H 5 ~f a 6 H 5 .NH 2 . 


Ähnliche Synthesen s. A. 262, 265—269. 

Die Osotriazole sind schwache Easen. Dev Osotriazolkem ist 
recht beständig, die Amidoderivate (Synth.: A. 295, 129; B. 28, 1286) 
können diazotiert werden und erinnern in ihrem chemischen Ver- 
halten sehr an aromatische Amine. Unter geeigneten Umst än den 
können die Substituenten (z. B. Phenyle)' zu Carboxylgruppen oxydiert 
werden; durch darauffolgende C 0 2 - abspaltung gewinnt man so aus 
Osotriazolderivaten 1,2,3- Triazol. 

N-Phenylosotriazol, aus G-lyoxalosotetrazin, Öl, S.-P. 224°. 

Triphenylosotriazol (Darst. s. o.), perlmutterglänzende Blätt- 
chen, Sm.-P. 122°, siedet unzersetzt. 


B. Pyrrodiazol- und Azimidobenzolgruppe. 

Der Pyrrodiazol ring entsteht unter Ringerweiterung aus Diazo- 
henzolimid und Acetylendicarhonsäureester: 


N\ 

u \ i . 

N \ ~r 

"•N.C 0 H-, 


O.GOoCoH, 
m ' 

G.CO,G 2 H s 


N— C.G0 2 C 2 H- 
_ N G.OO a C 2 H 5 

Y.C fi H 5 

Pyrrodiazoldicarhonsäureester 


ähnlich wie Pyrazol aus Acetylen und Diazomethan. Durch Ver- 
seifung und Kohlendioxydabspaltung erhält man aus jenem Ester 
N - - Phenyl pyrrodiazol, schwach gelbliche, aromatisch riechende 
Nadeln, Sm.-P. 56". 

Sehr leicht und glatt entsteht ferner der Pyrrodiazolring hei der 
Einwirkung von salpetriger Säure auf aromatische o -Diamine (vgl. 
S. 382). Empirisch verläuft folgende Reaktion: 

0„U,<S^ + ho> N = 2H =° + 

intermediär tritt hierbei offenbar einseitige Diazotierung ein. 

Diese cyclischen Diazoamidoverbindungen unterscheiden sich von 
den nicht cyclischen in fundamentaler Weise, denn sie sind farblose, 
außerordentlich beständige Substanzen. Betreffs der Konstitution siehe 
«T. pr. Oh. 53, 91. Azimidobenzol, C ß H, : N S H, farblose Nadeln vom 
Sm.-P. 98 <J . Ganz analog entsteht auch N-Phenylazimidobenzol, 
schwach rötlich gefärbte Nadeln, Sm.-P. 89 bis 90°. Durch Oxydation 
kann man wie bei den Osotriazolderivaten die Pyrrodiazol- undAzimido- 
benzohh-rivatu in Triazol carbonsäureii und diese durch C 0 2 -abspaltung 
in 1,2, Ö-Triazol überführen. 

Mit den Azimidobenzolen sind die Azimidole sehr nahe ver- 
wandt; BonzazimidoJ, N-Oxyazimidobenzol, entsteht aus o-Nitrophenyl- 
hydrazin durch Erwärmen mit Alkali (A. 311, 329): 
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= jj 2 q Cß H 4 < N ^N. 

1NUä ff.OH 

Starke Säure, lange •weiße Nadeln vom Sm.-P. 157°; reduzierbar zu 
Azimidobenzol , oxydierbar zur N - Oxypyrrodiazoldiearbonsäure. 
Das freie N-Oxypyrrodiazol konnte bisher noch nicht aus der Di- 
carbonsäure dargestellt werden. 

Pseudoazimidobenzolderivate entstehen bei der Oxydation 
von o-Amidoazoverbindungen : 

C 6 H 4 <^N.C fi H 5 — > C 0 H 4 <O>N.C G H 5 
In ±12 X 

(vgl. die analoge Indazol- und Anthranilformel). Die Pseudoazimido- 
benzole sind farblose, äußerst beständige Substanzen. Phenylpseudo- 
azimidotoenzol (Pormel s. o.), Nebenprodukt bei der technischen 
Darstellung von p-Amidoazobenzol, ist isomer mit N-Phenylazimido- 
benzol (s. v. S.), glänzende farblose Nadeln, Sm.-P. 109°, destilliert bei 
höherer Temperatur unzersetzt. 


C. Gruppe des 1,2,4-Triazols. 


Triazole entstehen hei verschiedenen Reaktionen aus Substanzen 
vom Typus der Säureamide, -hydrazide und -hydrazidine, z. B.: 


HCO 

NH, + 
Pormamid 


H 2 N 

* >NH = 2H s O 
OOH 2 

Pormbydrazid 


+ 


HC— N 


NH 


N : 0T1 
1,2,4-Triazol 


HCO 

OH 


, H,N 
4- 2 >NH 

' HN : 0 

x hh 2 

Amidoguanidin 


nTT „ . HC:N 
2H a O+ * >NH 
N : G 

X NH 2 

Ü-Amidotriazol, 


Über Tautomerie des 1,2,4-Triazols s. B. 33, 68. 

Triazol, C 2 N 3 H S) lange farblose Nadeln, Sm.-P. 120°, S.-P. 260°, 
zeigt diphenylamimihnlichen Geruch und löst sich leicht in Alkohol 
und Wasser mit neutraler Reaktion. Es liefert Silber-, Quecksilber- 
und Kupf erverbindungen, andererseits aber auch mit Mineralsäuren Salze ; 
besondere Beständigkeit zeigt das Nitrat (B. 33, 86). 

Die Derivate des Triazols zeigen in ihrem Verhalten große Ähn- 
lichkeit mit den Benzolderivaten; der Triazolring ist besonders gegen 
Oxydationsmittel recht beständig. 

C-Amidotriazol (Synthese und Konstitution s. o.), Sm.-P. 159°, 
reagiert neutral, bildet aber mit Säuren und mit Basen (Ag) Salze; 
liefert mit HNO a eine leicht zersetzliche Diazoverbindung, dio sieb in 
alkalischer Lösung schnell in die viel beständigere Isodiazoverbindung 

umlagert (A. 303, 33). C-und NT-Amidotriazol, NH 2 .N<^^' ^, und 

ihre Mono- und Dicarbonsäuren entstehen auch aus Bisdiazoessigsäure 
(ß. d.) durch Ringverengerung. Der Parabansäure ist das Urazol, 
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Hydrazoflicarbonimid sein- ähnlich: einbasische Säure 

vom Sm,P. 244«; entsteht aus Biuret und Hydrazin oder aus Hvdrazo- 
dicarbonamid und kann durch P,S 5 zu Triazol reduziert werden. 

Das sehr schwer lösliche Nitrat des Diphenylendardlodihydro- 
triazols, Nitro«, CH<^°.g> 0:N ,y . 0 ,H 6 (a u S Triphcnylamino- 

guanidin und Ameisensäure), dient zur quantitativen Bestimmung- der 
Salpetersäure. ö 


D. Tetrazolgruppe. 

Tetrazolderivate entstehen hei sehr verschiedenem Koalitionen; 
einige der einfachsten sind folgende Kingerweiterungen: 


H 2 N.C HM 

\ + \|| = H S N.CC 

N X N 

Cyanamid 

ra 

h 2 n.c< - h 2 n.cc 

n 3 n . n 

Imidoearbamidazid 


NH. 2s! 
n . ir 
Amidotetrazol 
HH.I 


Die aus Amidotetrazol mit HN0 2 gewonnene Diazoniumver- 
bindung lagert sich bei der Berührung mit Alkali momentan um 
in die Isodiazoverbindung, ähnlich wie Diazotriazol. Aus Amido- 
und Diazotetrazol, die in ihrem Verhalten viel Ähnlichkeit mit 
Anilin und Diazobenzol aufweisen, sind viele interessante Sub- 
stanzen dax-gestellt worden, die zu den stickstoffreichsten Verbin- 
dungen der organischen Chemie gehören. Andere Tetrazol- 
synthesou : A. 203, 73 ; 265, 129 ; 298, 90 ; B. 27, 994 ; aus 
.Formazylvorhindungen B. 28, 1688 . Der Tetrazolring hat keine 
basischen, sondern saure Eigenschaften, er ist recht beständig 
gegen Oxydationsmittel und wird von konzentrierten Mineral- 
säuren erat bei hohen Temperaturen gespalten (C0 2 , N 2 , bfH 3 ). 
Tautomerie heim Tetrazol: A. 2S7, 248 ; B. 34, 3110 . 

OH:N 

Tetrazol, 0N.H 2 , • >NH, farblose Nüdelchen oder Blätt- 
7 4 2 N : N 

eben vom >Sm.-l\ 156°, entsteht z. B. bei der Reduktion des Diazo- 
tetrazol« wie Benzol aus Diazobenzol; löst sich in Wasser mit saurer 
Reaktion, das Natriumsalz reagiert neutral, Cu- und Ag-salz sind 
explosiv. 

Amidotetrazol (Formel s. o.), Sm.-P. 203°, reagiert sauer; Syn- 
these und chemisches Verhalten s, o. 
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Verbindungen mit sechsgliedrigem Heteroeyclus. 

Viele Verbindungen mit sechsgliedrigem Heteroeyclus sind 
unter den aliphatischen Substanzen schon beschrieben: außer den 
cBLactonen (S. 229) und ähnlichen Substanzen Par- und Met- 
aldehyd (S. 149), die trimolekularen Polymerisationsprodukte der 
Thioaldehyde (S. 147) und Thioketone (S. 156) und das Aceton- 
superoxyd [(CH ; s) 2 C0 2 ]a (S. 155). Während bei Polyraorisations- 
prozessen anscheinend nur selten viergliedrige Hinge entstehen, 
ist die Bildung von sechsgliedrigen Ringen hierbei keine Selten- 
heit. Das bekannteste Beispiel auf isocyclischom Gebiet ist die 
Überführung des Acetylens in Benzol. Bei der Bildung von 
Heterocyclen infolge Polymerisation können entweder drei oder 
zwei Moleküle zu einem neuen zusammen treten. Reaktionen der 
ersten Art sind die Entstehung des Met- und Paraldehyds, der 
trimolekularen Thioaldehyde und Thioketone, der Cyanursäure 
und der Kyanidine. Polymerisationsvorgänge der zweiten Art; 
scheinen seltener vorzukommen, die bekanntesten sind die Ent- 
stehung der Bisdiazoessigsäure und des dimolekularen Aceton- 
superoxyds. 

Von den sechsgliedrigenHeterocyclen, welche noch fünf Kohlen- 
stoffatome enthalten, in ihrem Bau also dem Furan, Pyrrol und 


Thiophen entsprechen : 
CO 

CH 

OHj 

Hc/>|OH 

HCÜ "CH 

HC/ jjGH 


hcL Ich 

V/ 

hch[ Poir 

0 

N 

B 

Pyron 

Pyridin 

Penthiophen 


ist das Pyridin hei weitem das wichtigste, da sich von demselben 
eine außerordentlich große Zahl von Abkömmlingen ableiten 
(die meisten Alkaloide sind komplizierte Pyridinderivate). Pyron- 
derivate kommen in Pflanzen vor, gelegentlich als Begleiter von 
Alkaloiden; zwischen Pyron - und Pyridinderivaten bestehen 
manche wichtige Beziehungen. Das Penthiophen ist noch unbe- 
kannt und seine Derivate sind von untergeordneter Bedeutung. 

Der Austausch von (OH) im Benzolkern gegen ein StickatoüE- 
atom, durch welchen man Pyridin aus Benzol theoretisch ableiten 
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kann, läßt sich der Theorie nach wiederholt ausführen, und zwar 
sowohl in o- als in m- oder p-Stellung. Man gelangt so zu Ringen 
mit C 4 und N 2 : Pyridazin, Pyrimidin und Pyrazin, denen sich 
•das sauerstoffhaltige Morpholin' anreihen läßt: 


CH 

CH 

N 

0 

ITc/SoH 

hcAu 

hcAch 

i 

h 2 c, /x ,ch 2 

11 y . 

HC^JcH 

HO^CH 

H 2 d x/ )cH 2 

H 

N 

N 

NH 

o-I)iazin 

Pyridazin 

m-Hiazin 

Pyrimidin 

p-Diazin 

Pyrazin 

Morpholin 


Eine Fortsetzung solchen theoretischen Austausches führt zu 
Ringen aus C s und (Triazinen) sowie C 2 und N 4 (Tetrazinen). 
Pas theoretische Endglied derartig fortgesetzter Ableitung wäre 
ein nur aus Stickstoff bestehender (unbekannter) Sechsring. 

Zu manchen dieser Verbindungen sind dann wieder Benzo- 
und Dibenzoverbindungen (s. S. 52o)> bekannt, von denen einzelne 
(Chinolin, Acridin, die Azine, Oxazine und Thiazine) von hoher 
Bedeutung sind. 

Betreffs der speziellen Bindungsverhältnisse in den verschie- 
denen sechsgliedrigen Heterocyclen vgl. S. 526, Anm. 


XXXVI. Sechsgliedrige Heterocyclen mit fünf C-Atomen. 

A. Pyrongruppe. 

1. Einfache Pyronderivate. 

Eine große Reihe von Pflanzenstoffen sind Pyronderivate; 
die beiden Grundsubstanzen sind: 

nTT ^CH:CBL , rn XJH:CH^ n 

C 11 M J H . C 0 >0 und ° 0< CH : C II" 0 

({-Tyron y-Pyron 

ß' a' 

0 c 

Ortsbezeichnung: y C<Cq .0^° 
ß a 

Auch gewisse Acetessigesterderivate (Pehydracetsäure) ge- 
hören zu den Pyronderivaten. Synthesen: B. 24, 111; R. 574; 
A. 257, 253; 2(>2, 89; 273, 164. 
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Da Pyronderivate durch Ammoniak leicht in Pyridin derivate 
yerwandelt werden können (Austausch von 0 gegen NH; s. Oxy- 
nicotinsäure) , verdient das Yorkommen eines Pyronderivates 
(Mekonsäure) in dem an Alkaloiden so reichen Opium besonderes 
Interesse. Der Pyronring ist meist wenig beständig gegen hydro- 
lytisch wirkende Mittel. 

y-Pyron und ein synthetisch dargestelltes cc, w'-Dirn ethyl-y- 
pyron sind merkwürdigerweise schwache Basen . etwa von der 
Stärke des Harnstoffs; die Chlorhydrate sind ziemlich beständig 
(vierwertiger Sauerstoff; B. 34, 2679, 4185). 

a-Pyron, Cumalin, C S H 4 0 2 , aus Oumalinsäure durch C0 2 -abspal- 
tung, flüssig, S.-P. 206—209°. 

Cumalinsäurej u-Pyron-ß'-carbonsäure , entsteht aus Äpfelsäure 
und rauchender Schwefelsäure (S. 2;i). — Vom 

y-Pyron, Pyrokoman, Sm.-P. 32°, S.-P. etwa 212°, leiten sich ab 
die Chelidonsäure (y-Pyron-«, ci / -cli C nrb 0 ns£iure) des Schöllkrauts und 
die Mekonsäure des Opiums (/S-Oxy-«,ß'-dicarbonsäure). Aus Cheli- 
donsäure entsteht durch Kohlensäureabspaltung zunächst Komansäure 
(Monocarbonsäure), dann y-Pyron, aus Mekonsäure die Pyromekon- 
säure (/S-Oxy-y-pyron). 


2. Benzopyrone 


kommen vielfach in Pflanzen vor; dem a-Pyron entsprechen 
Cumarin, Äsculetin und Daphnetin (Lactone von o-Oxyzimt- 
säuren; S. 463). Aus Cumarinen können mittels einer oft sehr 
glatt verlaufenden Bingverengerung Cumarone (s. d.) gewonnen 
werden. Benzoprodukte des y-Pyrons sind Chromon und Fla von : 


(I) O c PI 4 < 


0 CH 

C 0— Ö H 
Chromon 


(H) C 6 H 4 <°' .9 "°« Ir ß 

v ) '-'8 0 — (J » 

Flavon 


beide synthetisch von KosfanecU gewonnen (B. 35, 2887; 37, 2634). 
Das letztere und sein Oxyderivat Flavonol (Hydroxyi statt Wasserstoff 
im Heterocyclus) sind die Mutter Substanzen zahlreicher hydroxy Heiter, 
sich in der Natur meist als Glykoside (s. d.) findender Derivata von 
(gelbem) Farbstoffcharakter, welche mit Ätzalkali verschmolzen Proto- 
katechusäure und andere phenolartige Spaltprodukte liefern; die meisten 
sind auch synthetisch dargestellt. — Hierhin gehören Chrysin 
(Dioxyflavon) , Oi.-Hj 0 O 4 , in Pappelknospen, gelbe Nadeln; Luteolin^ 
c ibH 10 O c -f- 2 H 2 0 (Tetraoxyflavon), der Farbstoff des Wau (Iteseda 
luteola), gelbe Nadeln; Quercetin (Pentaoxyflavon, Flavin), gelbe Kri- 
stalle, als Glukosid (Isodulcitderivat) das Quercitrin, C 2 iH 22 0 12 bildend, 
das in der Einde von Quercus tinctoria, im Hopfen, Tee usw. vorkoinmt: 
Fisetin ( lnoxyflavonol ) der Farbstoff von Bhus cotinus; Morin (Tetra- 
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oxyflmonol, isomer Quercetin), Bestandteil des Gelbholzes (Morus 
tmcfcona) ; Rhamnetin, Tetraoxyflavoncarbonsäure , als Glukosid, 
Xanthorhammn, m den Gelbbeeren enthalten. Verwandte Glukoside 
T r 0 f yflft y° as >. des A pigenins , und des Luteolinmonomethyl- 
athers linden sich m der Petersilie und der Sellerie, s. auch Brasilin. 


3. Pibenzopyron, Biphenylenmethanoxyd usw. 

t_ CO 

Xanthon, C ß H 4 < ^ >C 6 H 4 , Diphenylenketonoxyä , ( Graebe , 

A.. 254, 265), entsteht leicht aus Phenylsalicylsäure durch Abspaltung 
von Wasser mittels konzentrierter Schwefelsäure. Es erscheint als 
der innere Phenoläther des Bioxybenzophenons (s. d.). Seine Eioxy- 
verbindung, 

Euxanthon, (H 0) C fi H 3 <° 0 °> C c H 3 (0 H), aus einer gelben Maler- 
farbe , Indischgelb , „Piuri“, dargestellt, ist auch synthetisch erhalten 
worden. Hellgelbe Nadeln. Sm.-P. 240°. 

Eie dem Xanthon als Keton entsprechende "Wasserstoffverbindung 
ist das Diphenylenmethanoxyd, C 6 H 4 < C j2>C G H 4 , welches syn- 
thetisch, ferner aus Euxanthon durch Bestillieren über Zinkstaub dar- 
stellbar ist (Blättchen, Sm.-P. 98,5°). Es ist die Muttersubstanz der 
Rhodamine und Eluoresceine. Sein Tetramethyldiamidoderivat ent- 
steht durch Kondensation von Eormaldehyd mit Eimethyl - m- amido- 
phenol zu Tetramethyldiamidodioxydiphenylmethan und darauffolgende 
intramolekulare Wasserabspaltung (Ringbildung) und ist die Leuko- 
verbindung des Fomorhodamins , l J yr onins , ö 17 H 19 lsr 2 0 Ci, in das 
es durch Oxydation und Eintritt chinoider Bindung übergeht: 

rr n /°n H 3-— - N ( CH 3) 2 /C 0 H 3 N(CH 3 ) 2 

H 2 C( .0 HG< >0 

•'C (i n a — - N (C H ;i ) 2 ^o ß H 3 =N (C h 3 ) 2 CI 

Leukoverbindung salzs. Formorhodamin. 

Von diesem Farbstoff leiten sich weiter Benzo-, Succino-, Phtalo- usw. 
Rhodamine (ß. 500) ah. Auch das S. 500 besprochene Eluoran und 
somit, dessen Derivate: Eluorescein usw. gehören hierhin. 


B. Pyricringruppe. 

Genau wie vom Benzol leiten sich vom Pyridin die mannig- 
faltigsten Derivate ah. Außer einfachen Substitutionspro- 
duklon und Derivaten (Methylpyridine, Pyridincarbonsäuren usw., 
8. Tal). H. 5(51) kennt man wieder Benzoprodukte, wie Chinolin, 
Isochinolin, Acridin, die dem Naphtalin, Anthracen usw. zu ver- 
gleichen sind, und Hydrierungsprodukte, die genau wie die 
Hydriemngsprodukte des Benzols sich von ihrer Grundsubstanz 
typisch unterscheiden. 
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Wie aus Benzol Hexahydrobenzol, so entstellt aus Pyridin 
(aber leicliter) Hexahydropyridin = Piperidin, C-, H n N; ferner — 
wie aus Naphtalin Tetrahydronaphtalin — aus Chinolin leicht 
Tetrahydrochinolin , C 9 H U N, und aus Acridin leicht (Di) Ilydro- 
acridin, C 13 H U N (analog Anthracendihydrür). Wie bei genannten 
Hydrüren der Benzolreihe ist einerseits weiterer Wasserstoffeintritt 
nicht ausgeschlossen, andererseits ist die Tendenz zur .Rückbildung 
der Stammbasen vorhanden. 

1. Monocyclische Pyridinderivate. 

Vgl. Jiuclüca : Chemie des Pyridins, Braunschweig, Vieweg. 

Das Pyridin 1mm in manchen Punkten mit dem Benzol ver- 
glichen werden : 

1. Es besitzt wie das Benzol eine sehr große Beständig- 
keit und zeichnet sich vor diesem sogar durch eine größere 
Indifferenz gegenüber Schwefelsäure, Salpetersäure und den 
Halogenen aus. Erstere wirkt erst bei sehr hoher Temperatur 
sulfiereud, Jodpyridine sind noch nicht bekannt; Nitro-, Ghlor- 
und Bromderivate nur in beschränkter Zahl. Pyridin wird von 
Salpetersäure, Chromsäure oder Kaliumpermanganat nicht ver- 
ändert, ebensowenig seine Carbonsäuren. 

2. Das Verhalten seiner Derivate ist im ganzen durch- 
aus ähnlich dem der Benzolderivate. So werden seine Homo- 
logen (auch Chinolin usw.) hei der Oxydation in Pyridin carbon- 
säuren übergeführt, und diese Carbonsäuren liefern bei der 
Destillation mit Kalk Pyridin (wie Benzoesäure Benzol). 

3. Die Isomerieverliältnisse sind ganz ähnliche wie bei 
den Benzolderivaten, So ist die Zahl der isomeren Wonoderivate 
dos Pyridins gleich derjenigen der isomeren Biderivate des Uen~ 
zols, — 3, die Zahl der Biderivate des Pyridins mit gleichen 
Substituenten gleich derjenigen der Benzolderivate G ü H 3 XXX', 
gleich 6, usf. 

4 Die Reduzierbarkeit der Moleküle ist eine analoge. 

"Während der Sechs ring im Pyridin und seinen Homologen durch 
reduzierende Mittel kaum gesprengt werden kann, geben Pyridincarbon- 
säuren und Pyridone (Oxypyridine) unter Umständen bei gelinder 
Beduktion mit überraschender Leichtigkeit ihren Stickstoff ah (als N H 3 ). 

Im Gegensatz zu den neutralen Benzolkohlenwasserstoffen 
sind Pyridin usw. schwache Basen, meist von durchdringendem 
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Geruch; Pyridin ist mit "Wasser mischbar, Chinolin ist in Wasser 
nur wenig löslich. Sie destillieren (ev. sublimieren) unzersetzt, 
bilden mit Salz- oder Schwefelsäure meist leicht lösliche, mit 
Chromsäure schwer lösliche (oft charakteristische) Salze, mit 
Platinchlorid, Aurichlorid, Mercurichlorid usw. meist schwer lös- 
liche Doppelsalze usf. 

Sie sind tertiäre Basen, also z. B. nicht acetylierbar. Mit 
Jodmethyl vereinigen sie sich zu quaternären Verbindungen. 


Übersicht 

über einige Pyridin- und Chinolinderivate. 


Pyridin . . . . 

Cf,H 6 N 

Chinolin .... 

C () H V N 

Chlorpyridin usw. 

C 5 H 4 N01 

Chlorchinolin usw. 

Amidochinoline . 

I C,,H r NC1 

C,,H c N (NH 2 ) 

Pyridin sulfosäure 

CßH.NCSOoH) 

Chinolinsulfosäuren 

c 9 H ß isr(s o 3 h) 

Oxypyridine (3) 

C b H 4 N(OH) 

Oxychinoline . . 

0 9 H 6 IT(0H) 

Methylpyridine 
(Picoline) (3) 

C 6 H 4 N(OH 3 ) 

Methylchinoline . 
(Chinaldin usw.) 

0 a H ß N(0H 3 ) 

Dimethylpyridine 

(Lutidine) 

C 6 H 3 N(CH 3 ) 2 

Dimethylchinoline 

Oi)HaN'(CH 3 ) 2 

Trimethylpyrid. 
Propylpyridine . 

C 6 H 2 N(CH 3 ) 3 

0 6 h 4 n(0 3 h 7 ) 

Trimethylchinolinc 

usw. 

0 9 H 4 N"(CH 3 ) 8 

Pyr.-carbons. (3) 

C 5 H 4 N(C0 2 H) 

Chinolincarbons . . 

C 9 H 6 N(C0 2 H) 

Pyridindicarbs.) ß) 

C r ,H 8 N(C0 2 H) 2 

Ohinolindicarbons. 

C (J H r) lK00 2 H) 2 

Picolincarbons. . 

C;,H:iN (C Hji) (0 OgH) 

Chinaldincarbons. 

C f) H r) N(OH 3 )C02H 

Phenylpyridine . 

C G H 4 N(C 6 H 6 ) 

Phenylchinoline . 

O n H o N(C 0 H 6 ) 

'Piperidin . . . 

CßH u ]sr 

Tetrahy dro chin olin 

C 9 H n N 


Pyridin und Chinolin und viele ihrer Homologen sind so- 
wohl im Steinkohlenteer (in diesem auch Acridin) als auch 
im Knochenteeröl (oleum Dippelii animale) vorhanden und 
daraus durch Säuren abscheidbar. Zu ihrer lleindarstollung 

Borathson, Organ. Chemie. 10. Aufl. gg 



























562 XXXYI. Sechsgliedrige Heterocyclen mit fünf C- Atomen. 


dienen fraktionierte Destillation und darauf folgende fraktionierte 
Kristallisation der Quecksilberchloriddoppelsalze, oder synthetische 
Methoden. 

Chinolin- und auch Pyridiribasen entstehen durch Destillation 
der meisten in der Natur vorkommenden Alkaloide, z. B. Chinin, 
Cinchonin, Strychnin, mit Kalihydrat usw., ihre Carbonsüuron 
durch Oxydation solcher Alkaloide. Hieraus ergibt sich, dal! die 
letzteren meist Pyridin der ivate sind. 

Die Pyridingruppe umfaßt das Pyridin selbst nebst seinen 
Homologen, Carbonsäuren und deren näheren Derivaten. 

Die aus dem Steinkohlenteer- und Tieröl gewonnenen Homo- 
logen des Pyridins sind als Picolin (C i; H 7 N), Lutidin (ü 7 ), 
Collidin (C 8 ), Parvolin (C 3 ), Corindin (C 10 ) usw. bezeichnet 
worden; die auf diese Formeln der empirischen Analyse nach 
stimmenden Fraktionen repräsentieren aber keine chemischen 
Individua, sondern sind noch Gemische von isomeren und zum 
Teil homologen Basen. 

Alle Pyridinhomologen unterscheiden sich vom Pyridin selbst, 
wie die Benzolhomologen vom Benzol, durch ihre leichte Oxydier- 
barkeit zu Carbonsäuren des Pyridins: 

C 5 H 3 N(CH 3 )(C 2 H 6 ) gibt C 5 H;,N(C 0,11)0. 

_ Bildung. 1. Pyridinbasen entstehen durch trockene Destil- 
lation mancher stickstoffhaltigen organischen Substanzen und 
sind daher im Steinkohlenteer, im Knochenöl, in den Dostillations- 
produkten bituminöser Schiefer und in sehr geringer Menge im 
kaukasischen Kohpetroleum vorhanden. 


2. Durch Destillation von Cinchonin mit Kali entsteht 
neben anderen Produkten Äthylpyridin. 

3. Aus seinen Homologen entsteht Pyridin durch Oxydation 
zu Carbonsauren und Abspaltung der Kohlensäure aus diesen (s. o.). 

3 a. Aus Chinolin erhält man Pyridin durch Oxydation 
des ersteren zu CMnoIinsäure, C, H„ N (C0 2 H) 2 , und AWtuug 
von Kohlensäure. 5 


, ' L ■ Destillatlon von Acrolexnammoniak (S. 151) ent- 

4 ml j Methyl]?yridin ’ anal ° g aUS Ootonaldehydammoniak oder 
Aldehydammomak (S. 150) Collidin (Baeyer, A. 155, 283, 297). 

Acetami'd T° U . Glycerin mit Ammoniumpliosphat oder mit 

Acetamid und Phospkorsaureanhyärid liefert /S-Methylpyridin. 
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5. Beim Erwärmen von Aeetessigester mit Aldehyd- 
amraouiak entsteht der „ 'Dihydrocollidindicarbonsäureesier u : 

2C 8 H x 0 O 8 -f CH 8 .OHO 4- NH 3 = C 5 N(H) 2 (CH 3 ) 3 (C0 2 R) 2 
+• 3 H 2 0, 

d. i. ein zweifach hydrierter* Trimethylpyridindicarbonsäureäthyl- 
ester (Konstitution s. f. S.). Dieser verliert durch Einwirkung 
von salpetriger Säure die zwei „Hydro-“ Wasserstoffatome und 
bildet Collidindicarbonsäur'eester, C e N (CH :t ) 3 (C0 2 R) 2 , aus welchem 
durch Verseifung und Kohlensäureabspaltung Collidin entstellt. 
Wichtige synthetische Methode (Plantzsch, A. 215, 1 usw.). 

Verwendet man statt Aid ehydammoniak die Ammoniakverbin- 
dungen anderer Aldehyde, so erlaält man analog Basen von der Formel 
0 B H, N ( O H 8 ) 2 (On Ha n + j ). 

In obiger Reaktion kann auch 1 Mol. Aeetessigester durch 1 Mol. 
Aldehyd ersetzt werden, z. B. : 

O 8 H 10 O 8 +2OH 8 .OHO4-NH 8 = C 5 H 2 (H 2 )N(CH 3 ) 2 .C0 2 R + 3H 2 0; 
man erhält so die Monocarbonsäureester von Dimethyl- usw. -diliydro- 
pyridin. Ferner lassen sich anstatt Aeetessigester andere ß- Keton- 
säureester sowie /9-Diketone verwenden (B. 24, 1662; 31, 739). 

6. Durch Erhitzen von Pyrrolkalium, C 4 H 4 NK, mit Chloro- 
form entstellt Ohlorpyridin, C G H 4 ]SfCl; mit Methylenchlorid Pyridin. 

7. Aus salzsaurem Pentamethylendiamin, C Q H 10 (NH 2 ) 2 , 
-entsteht durch rasches Erhitzen Piperidin {Ladenburg, B. 18, 
2956, 3100): 

C 3 H 10 (NH 2 ) s , HOI = C 3 H u N -f NH* CI; 

aus Piperidin resultiert alsdann Pyridin durch Erhitzen mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure auf 300° {Königs) oder in Essigsäure- 
lösung mit Silberacetat auf 180°: 

C 3 H n N — 6H = C 6 H 5 N. 

8. Salzsaures Piperidin entsteht ferner glatt beim Erwärmen 
einer wässerigen Lösung von s-Chloramylamin (S. 210); Gabriel , B. 25, 
421 (vgl. die analoge Pyrrolidinsynthese S. 537). 

9. Manche Verbindungen der Pyrongxn ppe (S. 558) gehen dnrcli 
Einwirkung von Ammoniak in Pyridinderivate über (vgl. A. 285, 35)- 

10. Homologe des Pyridins entstehen aus letzterem durch Erhitzen 
mit Alkyljodid auf 300 u (. Ladenburg ) , wie Toluidin aus Methylanilin. 

Konstitution. Die Konstitution des Piperidins und Pyri- 
dins wird durch folgende Formeln ausgedrückt ( Körner 1869): 

36* 
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h 2 


H 

c 


0 

H 2 C| /X CH 3 


HC/'^CH 

und 

Hcl^yCH 

h 2 cI x/ ’ch 2 

N 


N 

H 



Piperidin 


Pyridin 


(£>- 


Diejenige des Piperidins folgt u. a. aus seiner 33*1 ctung aus 
Pentamethylendiamin (s. o. Bildungsweise 7): 

,CH 2 — CH 2 — NH 2 QTT ^CH 2 — — J—_ 'NTTT 

I a -OH a -NH a “ ^ Us ’ 

Das JPiperidin enthält daher einen sechsgliedrig ^' 2 d^ting von 
fünf Methylengruppen und einer Imidgruppe, und x&'b ©in voll- 
kommenes Analogon des Iiexamethylens. Es wird biorn ach als 
Pentam ethyl entmin bezeichnet. 


CH 2 < 


Für diese Konstitution des Piperidins sprechen ferner seine Syn- 
these nach (8) sowie seine Abhau-( n Aufspaltungs- u )Produlct;e : es liefert 

1. heim Behandeln seines Benzaylderivates mit Permanganat cP-Amino- 
valeriansäure (B. 24, 3687) und 2. durch Einwirkung von "VV~ «fcsserstofÜ- 
Superoxyd Glutarsäure und Ammoniak. 

Die Konstitution des Pyridins folgt: 


1. aus seiner nahen Beziehung zum Piperidin; 

2. aus der Bildung von Pyridindicarhonsaure aus Chimolimi (W. o.): 
C 0 H 7 H .-f 9 0 = C ß H 3 H(C0 2 H) 2 + H a 0 -{-2 0 o 2 , 

im Verein mit den die Konstitution des Chinolins erweisenden Tat- 
sachen (s. d.); 

3. aus der völligen Übereinstimmung der beobachtetem Xsomerie- 
verhiiltnisse mit der Theorie (s. u.). 

Die Bildung des Dikydrocollidindicarbonsäureesters (s. v- S.j) voll- 
zieht sich hiernach folgendermaßen (B. 18, 1744; s. ferner 33. 3i, 761) 
(Acetessigester in der Enolform): 


CH S 

I 

OCH 

R0 2 C— OH HC— C0 2 R 

I! II 

CH 8 -COH HOC — 0H ß 

KHg 


OH» 


/h\ 

R0 2 C— 0 u C— CO oTL 

II II 

0H S -C C — OE» 

\ / 

NH 


3H 2 O. 


Es sind je drei isomere Monoäerivate des Pyridins Td erkannt 
(S. 560). Dies stimmt damit überein, daß man das Pyridin als 
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eine Art Monoderivat des Benzols betrachten kann (CH ist gegen 
N ersetzt); die Monoderivate des Pyridins sind daher vergleichbar 
mit den Benzolbiderivaten, und ihre Zahl also drei. Man bezeichnet 
dieselben an der Hand des folgenden Pyridinschemas: 

(II) 


als ß-, y-Derivaie des Pyridins. 

Zur Ermittelung des chemischen Orts einer vorhandenen Gruppe 
sucht man dieselbe gegen Carboxyl auszutauschen; erhalt man Pieolin- 
säure (s. u.), so steht sie in erhält man Nicotinsäure oder Iso- 
nicotinsäure (s. u.), so steht sie in ß- bzw. 5 -Stellung, dementsprechend, 
daß man in diesen Säuren die ß- oder y - Stellung des Carboxyls 
durch besondere Beweise festgestellt hat (s. Monatsh. f. Chemie 1, 8 u 0 ; 
4, 436, 453, 595; B. 17, 1518; 18, 2967; 11), 2432). 

JBiderivate des Pyridins mit gleichen Substituenten können in 
sechs isomeren Eormen existieren. Tatsächlich sind z. B. die sechs 
Dicarbonsäuren bekannt (au!-, aß-, ay-, aß'-, ßy- und ß ß'-, s. S. 568). 

Spezielle Pyridin j onnel. Das obige Pyridinschema (II) hat vor 
(I) (S. 564) den Vorzug, daß es nur die Idee der ringförmigen Bin- 
dung der fünf Kohlenstoffatome und des Stickstoffs ausdrückt, ohne 
auf die Bindungsart der vierten Affinität der Kolilenstoi'i'atome und 
der dritten Affinität des Stickstoffs einzugehen (analog dem Sechseck- 
schema des Benzols). 

Außer der Korner'' sehen Formel wurde öfters eine solche in 
Betracht gezogen, welche ähnlich wie die JJewar' sehe Benzolformel 
(8. 349) neben zwei Doppelbindungen (zwischen den Kohlenstoffen « 
und ß sowie a! und ß') eine Parabindung, die den Stickstoff mit dem 
y - Kohlenstoff verbindet, auf weist; auch zentrische Bindungen, wie 
in der Armstrong- JJaeyer’aahen Benzolformel, hat man im Pyridin 
angenommen (vgl. S. 349, B. &t, 3151). 

Zu beachten ist die Isomerie von Picolin, CflH 7 N, und Anilin, 
C 6 H 5 . N II 2 , die sich bei den Homologen wiederholt. 



Pyridin. 

Das Pyridin, C f) H ß N (Anderson 1851), wird aus dem Stem- 
koblenteer dargestellt und ist chemisch rein durch 1 mitzen seiner 
Carbonsäuren mit Kalk zu erhalten. Es findet sich im käuflichen 
Ammoniak. Farblose, intensiv und charakteristisch riechende, 
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mit Wasser mischbare Flüssigkeit vom S.-P. 115°. Bildet ein 
schwer lösliches Ferrocyanat, das zu seiner Reinigung dienen 
kann. Findet als Mittel gegen Asthma Verwendung; dient ferner 
zur Denaturierung des Alkohols. Durch Einträgen von Natrium 
in seine heiße alkoholische oder durch Elektrolyse der Schwefel- 
säuren Lösung wird Wasserstoff gebunden unter Bildung von 
Piperidin (B. 17, 315, Ladenburg , Z. angew. Oh. 1897, 5(i ; siehe 
S. 567). 

Starkes Erhitzen mit Jodwasserstoff führt in Normal-Pentan über. 

Die Ammoniumjodide, z. B. O r) H r ,N, CH :i J, gehen beim Er- 
wärmen mit Kali einen charakteristischen, stechenden Geruch, welcher 
zum Nachweis von Pyridinbasen verwendet werden kann und auf der 
Büdung von Dihydromethyipyridin , C 5 H 4 . li 2 . N(CiI.,) , bzw. Üi- 
hydroalkylpyridin beruht {Hof mann , B. 14, 1497J; hei gleichzeitiger 
Oxydation entstehen hierbei alkylierte Pyridone (s. f. B.). 

Homologe des Pyridins (vgl. Ladenburg, A. 247, l). 


MetRylpyridiiie, C 5 H 4 N. (CH 3 ), Picoline. Alle drei Picolino 
sind im Tieröl uncl im Steinkohlenteer enthalten. Die ß -Verbin- 
dung entsteht aus Acroleinammoniak (S. 151); aus Strychnin 
durch Erhitzen mit Kalk. Unangenehm durchdringend riechende, 
dem Pyridin sehr ähnliche Flüssigkeiten, welche durch Oxydation 
02 -, ß- oder y-Pyridincarbonsäure geben. Vorhalten des «-Picolins 
gegen Aldehyde s. a - Propenylpyridin. 

S.-P. 129°; ß-i S.-P. 142°; y-: S.-P. 142 bis 144°. 

. Äthylpyridine, C G H 4 N(C 2 H 5 ), sind bekannt; die «-Verbindung 
wird durch Abhau des Tropins erhalten. S.-P. 14y°. 

Propyl- und Isopropylpyridine , C G H 4 N(Ü 3 H 7 ), sind wogen 
ihrer nahen Beziehung zum Coniin genauer untersucht worden. Dar- 
Stellung nach S. 561, , 10. Das Conyrin , G 8 H n N (11. , S.-P. 10(5 bis 
168), welches durch Erhitzen von salzsaurem Coniin, C fi II 17 N, JI Ul, mit 
Zinkstaub entsteht und mit Jodwasserstoff erhitzt wieder Coniin liefert 
ist «-Normalpropylpyridin. ' 

«-Propmrlpyridm, 0 5 H 4 N(0 3 H s ), entsteht durch Krhitaon v„„ 
a-Picolm mit Aldehyd: 


C 5 H 4 N.CH 3 + OHC— CH S = C g H 4 N. CH=CH— 0H s -f tf a O. 
Durch Reduktion geht es in (inaktives) Isoconiin über. S.-P. 189 bis 1 

und iS Teerod ^lAd^hA ' r N ( ° ^ ’ Lutidine * Im Knochen.".! 

thAche Bilttan“ „ 8 5«» ?r T T““- Über 

xr T.- t s Sl 01 5bd * -h 8 - 8 «y -Lutidin hat den S.-P. 157‘> ,1;,. 

wSü?«" s - r - 143 Ma u30i «'-v— 
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Collidine, G R H n N (isomer den Propylpyridinen). Im Knochenöl. 
Aus Cinchonin und Kali erhalten. Das aus Acetessigester und Aldehyd- 
ammoniak (S. 563) entstehende Collidin («ß'y) siedet hei 171 bis 172°. 
Das „Aldehydin u (aus Aldehydammoniak, S. 562) ist /S'-Äthyl-ß-methyl- 
pyridin (B. 21, 294). 

«- und /S-Phenylpyridin, C E H 4 N(C 6 H 5 ), sind analog dem Diphenyl. 
Vgl. M. f. Ch. 4, 456, 473. 

Das Pyridin ist bromierbar, nicht nitrierbar (-wohl gewisse 
Abkömmlinge); ferner sulfierbar, unter Bildung von /3-Pyridin- 
sulfosäure, C E H 4 N . (S0 3 H), aus welcher man (durch Cyanlcalium) 
ß ~ Cyanpyridin, C 5 H 4 N.CN, und (durch Kalischmelze) ß-Oxypyridin 
darstellen kann. 

Die drei Oxypyridine, „Pyridone“, C 5 H 4 N(OH) (ß-, ß-, y-), 
sind zumal aus den Oxypyridincarbonsäuren durch Abspaltung von 
Kohlensäure darstellbar, Sm.-P. 107°, ß-: Sm.-P. 124°, y-\ Sm.-P. 
148°. Sie haben den Charakter von Phenolen und werden durch 
Eisenchlorid rot bzw. gelblich gefärbt. Ähnlich wie beim Phloroglucin 
ist bei den ß- und y-Pyridonen außer der tertiären Porm noch eine 
tautomere, sekundäre, pyronähnliche Porm zu berücksichtigen; 
erstere erinnert bei den ß-Pyridonen an die Lactime , letztere an die 
Lactame (S. 452). 

nFr /CH:CH., TTr f(A ,CH:CH^ wtt 

0 H <CH.CO> NH t 0 < CH : CH' >NH ' 

ß-Pyridon y-Pyridon 

Man kennt die beiden aus den tautomeren Pormen durch Austausch 
von H (des OH bzw. NH) gegen CH, hervorgehenden Methylderivate, 
das Methoxypyridin und das Methylpyridon (M. f. Ch. 6 , 307, 
320; B. 24, 3144). Die N- Alkyl- ß-pyridone entstehen aus Pyridin- 
halogenalkylaten durch Oxydation mit alkalischer Perricyankalium- 
lösung. 

Trioxypyridin, G 5 H 5 NO 3 . Durch Kondensation von Aceton- 
dicarbonsäureester mit Ammoniak entsteht das Glutazin, C B H 6 N 2 0 2 
(farblose, alkalilösliche Tafeln), welches durch kochende Salzsäure in 
Ammoniak und Trioxypyridin (mikroskopische, gelbliche Prismen oder 
Nadeln) verwandelt wird. (Konstit. : B. 20, 2655; s. a. B. 10, 2694.) 

Amidopyridine usw.: B. 27, 1317; A. 288, 253. Einzelne 
derselben reagieren mit salpetriger Säure wie die analogen Amido- 
benzolderivate. Chlorpyridine: B. 32, 1297 und 1307. Schwefel- 
haltige Pyridinderivate: B. 33, 1556. Pyridylhydrazine : B. 36, 1111. 

Carionsäuren des Pyridins (vgl. Weber, A. 241, 1 ). 

Sämtliche theoretisch möglichen Carhonsäuren sind dargestellt. 
Pyridinmonocarbonsäuren , C 5 H 4 . N (0 0 2 II) , entstehen 
durch Oxydation aller Pyridinderivate , welche nur eine kohlen- 
stoffhaltige Seitenkette enthalten, also von Methyl-, Propyl-, 
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Phenyl- usw. -pyridin; ferner aus den Pyridindicarbonsäuren 
durch Austritt eines Carboxyls (wie Benzoesäure aus Phtaisäure). 
Hierbei wird von den beiden Carboxylen zunächst das dem Stick- 
stoff näher stehende eliminiert. Die Nicotinsäure entsteht auch 
durch Oxydation des Nicotins. Sie vereinigen in sich den Charakter 
des basischen Pyridins und einer Säure und sind daher dem 
Grlykokoll vergleichbar ; mit Salzsäure usw. entstehen Salze, mit 
Mercui’ichlorid , Platinchlorid usw. Doppelsalze, aber andererseits 
bilden sie auch als Säuren Salze, unter denen oft die Kupfersalze 
zur Abscheidung von Wert sind: 

Konstitution: Skraup und Gobenzl, Monatsh. f. Cli. 4, 436. 

Von vielen Pyridincarbonsäuren leiten sich sehr eigentümliche 
Buhstanzen von betainartiger Struktur (fünfwertiger X) ah (Brücken- 
ring), z. B. das Alkaloid Trigon ellin des Boclcshornsamens (B. 20, 
2840). 

oc-Säure = Picolinsäure, Sm.-P. 135°, Nadeln; 
ß- „ = Meotinsäure, „ 231°, „ ; 

y- „ = Isoniootinsäure, „ 309° (im Bohr), Nadeln. 

Alle drei Säuren gehen heim Kochen mit Natriumamalgam in stark 
alkalischer Lösung unter Abgabe von Ammoniak in gesättigte, zwei- 
basische Oxysäuren der Bettreihe über; die /Sy-Dicarbonsäui-e liefert- 
analog Dimethylmalei'nsäureanhydrid (Weiäel, M. f. Ch. 11, 501). 

Die Pyridin-mono- und - dicarhonsäuren, mit Carboxyl in «-Stel- 
lung, geben mit Eisenvitxiol eine rotgelbe Färbung ( Skraup ). 

Pyridindicarbonsäuren. C B H 3 N(C0 2 H) 2 . Schmelzpunkte: 
aß- — Chinolinsäure etwa 190° aß'- — Isocinchomeronsäure 236° 

ay- = Lutidinsäure 235° ßß — Dinicotinsäure 323 u 

««'-= Dipicolinsäure 226° ßy- = Cinchomeronsäure 249°. 

Wie Phtaisäure aus Naphtalin, so entsteht die Chinolinsäure aus 

Chinolin, die Cinchomeronsäure aus Isochinolin; daher haben die 
Carboxyle in der Chinolinsäure die Stellung « ß-, in der Cinchomeron- 
säure ßy-. Als Analoga der Phtaisäure bilden beide Säuren ein 
Anhydrid und ein Imid. Cinchomeronsäure kann leicht aus Chinin 
oder Cinchonin durch Oxydation gewonnen werden. 

Desgleichen sind Pyridintricarbonsäuren, C B H 2 N(C0 2 H) 3 , durch 
Oxydation von Chinin, Cinchonin (Carbo cinchomeronsäure; aßy~), 
von Berberin (Berberonsäure) usw. erhalten worden. 

Die Pyridinpentaearbonsäure (aus Collidindicarhonsäure) bat 
keine basischen Eigenschaften mehr. Sie verliert leicht Kohlensäure. 

Oxy pyridincarbonsäuren entstehen bei der Einwirkung von Am- 
moniak auf manche Pflanzensäuren , besonders auf Carbonsäuren von 
Derivaten des Pyrons (S.558). So geht die aus Äpfelsäure darstellbare 
Cumalinsäure durch Ammoniak über in 
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Oxy -/9 -nicotinsätire , C 6 H a IT (O H) (C 0 2 H), farblose Kristalle 
vom Sm.-P. 303 . Analog entsteht 

. 7 -Oxydipicolinsäure, C G H 2 N(0H)(C0 2 H) 2 , aus Chelidonsäure 
(S. 558) durch Ammoniak. 

. c ^ e:L ' kmfcstehung der Alkaloide aus Pflanzensäuren dürften 
ähnliche Vorgänge stattfinden. 

Citrazinsäure, = «ß'-Dioxy-isonicotin saure. Ist auch im Saft 
schlecht gehaltener Rüben auf gefunden worden. 

Hydroderivate des JPyridins. 

Per Theorie nach können Pi-, Tetra- und Hexa - hydropyridine 
existieren. Letztere nennt man allgemein „Hipendine“, z.B. Pipecoline, 
OpH 10 N(OH s ), Lupetidine, C 5 H,,N(CH 3 ) 2 , Gopellidine, C 5 H 8 N(CH;) 3 ; 
die Teti-a-hydrover bind ungen, „ l J iperide : ine u . 

Purch direkte Hydrierung (Na -)- Alkohol oder elektrolytisch) 
des Pyridins und seiner Perivate gewinnt man meist Hexa hydro- 
derivate neben wenig Tetrahydroprodukten ; Pihydroderivate entstehen 
nach der Synthese von .IJantzsch (S. 563), Tetrahydroderivate mittels 
komplizierterer Reaktionen. Besonders eingehend sind die Piperidin- 
derivate untersucht. Piperidinsynthesen s. S. 563. Während Pyridin eine 
schwache, tertiäre Base von aromatischem Charakter ist, zeigen Pipe- 
ridin und seine Perivate die Eigenschaften sehr starker, sekundärer, 
aliphatischer Basen. Pas Imid Wassers i off atom kann durch Acyle (auch 
NO) und Alkyle ersetzt werden. Pie IST- Alkylpiperidine sind tertiäre 
Basen von aliphatischem Charakter; N-M ethylpiporidin, C 5 H 10 N— CH S , 
vereinigt sich mit Jodmetbyl zu einem quaternären Ammoniumjodid. 
Pas aus dem Jodid mit Silberoxyd dargestellte Oxydhydrat zerfällt bei der 
Destillation unter Ringsprengung in Wasser und Pentenyldimetliylamin 
(sogenanntes ÜII 2 : CH . CH 2 . CH 2 . CH 2 .N(CH 3 ) 2 

(A. 264, 310; ki'd, ■. : ■ ■ aus diesem Amin und Jodmetliyl dar- 

stellbare Ammoniumjodid liefert mit Silberoxyd ein Oxydhydrat, welches 
beim Destillieren den Stickstoff als Trimethylamin abspaltet und (unter 
gleichzeitiger Verschiebung einer Doppelbindung) den Kohlenwasserstoff 
Piperylen, CH 3 . CH: OH. CH : 011 2 (S, 65), liefert („Erschöpfende 
Methylierung“; Hofmann, B. 14, 660; 1(3,2058, vgl. S. 127). Anderer- 
seits liefert Pentenyldimetliylamin mit Salzsäure Methylpyrrolidin 
(B. 31, 906). Andere Piperidinringsprengungen siehe S. 564. Purch 
schwache Oxydationsmittel kann der Hiperidinring zum Pyridinring 
oxydiert werden (S. 563, sub 7). 

Viele Piperidinderivate zeigen große Ähnlichkeit mit Pyrrolidin- 
derivaten (A. 322, 88). 

Dihydrocollidindiearbonsäurediäthylester (Synth. s. S. 563), 
weiße, blau fluoreszierende Tafeln, Sm.-P. 131°; verliert sehr leicht 
seine beiden „Hydrowasserstoffatome“ (vgl. Hydroacridin S. 577); hat 
ebenso wie das Dihydroacridin (s. d.) keine basischen Eigenschaften. 
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Piperidin, C B H U N ( WerÜihdm , Rochierter, 1850). 

Findet sich in Verbindung mit Piperinsäure, C 12 H 10 O 4 (S. 463), im 
Pfeffer in Form des Alkaloids Piperin, C 17 I-I, (i XO H , = C G H 10 N — 0 12 H,,0 3 , 
Piperylpiperidin (Pi'ismen, Sm.-P. 129°), aus dem es durch Kochen mit 
Kali dargestellt werden kann. 

Das Piperidin ist eine farblose Flüssigkeit, in Wasser und 
Alkohol leicht löslich (S.-P. 106°), von eigentümlichem, pfeffer- 
artigem Geruch und von stark basischen Eigenschaften. Bildet 
kristallisierte Salze. Heim Überleiten der mit Alkohol gemischten 
Dämpfe über Zinkstaub entstehen homologe (äthylierte) Piperidine. 

Co min. , rechtsdrehendes « - Normalpropylpiperidin , C 3 I-I 17 N, 
= C 5 H 10 N(G 3 H 7 ), ist der giftige Bestandteil des Schierlings 
(Conium maculatum). Farblose, betäubend riechende Flüssigkeit, 
S.-P. 168°, in Wasser ein wenig löslich. Bechtsdrehend. Jod- 
wasserstoff reduziert in starker Hitze zu Normal-Octan, Salpeter- 
säure oxydiert zu Buttersäure, Kaliumpermanganat zu Picolin säure 
(daher «-Stellung). 

Synthetisch ist es von Laäevburrj aus «-Propenylpyridin (S. 566) 
durch Reduktion mit Natrium in alkoholischer Lösung erhalten worden 
(B. 19, 2578): 

0 5 H 4 X(0 3 H g ) -f 8H = C n H 10 N(Cj,H 7 ). 

Hierbei entsteht zunächst optisch-inaktives «-Normal propylpjperi- 
din, welches sich durch Kristallisation des Weinsäuren Salzes in rechts- 
drehendes und ein diesem höchst ähnliches linksdrehendes Isoooniin 
spaltet. Die Beziehung dieser beiden Basen zueinander und zur inaktiven 
Modifikation ist dieselbe wie zwischen d- und 1 -Weinsäure und Trauben- 
säure (s. B. 19, 2578; 27, 3062). d-Isoconiin geht hei 300° in d-Coniin 
über; die Isomerie beider ist Stereoisomerie (dreiwertiger, asymmetri- 
scher Stickstoff; Ladenburg, B. 40, 3734). Boi anderen w-Aikyl- 
piperidinen bestehen analoge Verhältnisse (A. 247, 64, 80 ff.). 

Coniin verhält sich hei der erschöpfenden Methylierung ähnlich 
wie Piperidin (s. o.); Endprodukt ist Conylen, C fi H 1>( (8. 66). 

Das Triacetonamin (S. 155) ist ein «-tetramethyliertes y-Keto- 
piperidin, von ihm leitet sich das Eucain ah (ein Cocainersatz). 

2. Benzo - Pyridine. 

Tom Pyridin leiten sich zwei isomere Monobenzopyridine ab 
(ebenso wie vom Anilin zwei isomere Naphtylamine): Chinolin 
und Isochinolin, beide wichtig wegen ihrer Beziehungen zu 
vielen Alkaloiden. Auch Dibenzopyridine sind bekannt: Acridin 
und Phenantridin , ferner Kaphto pyridine (isomer mit den 
Dibenzopyridinen), die sogenannten hfaphtochinoline, und noch 
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eine ziemlich große Zahl noch viel komplizierterer Verbindungen, 
von denen einige in ihrem Molekül mehrere Pyridinkerne ent- 
halten. 


u) Chinolin (und Isochinolin). 

Die Chinolingruppe umfaßt das Chinolin, seine Substitutions- 
produkte, Homologen, Carbonsäuren usw., welche alle in ihrem 
Verhalten an die entsprechenden Verbindungen der Pyridingruppe 
erinnern; sodann das Isochinolin. Vgl. die Übersicht S. 56L. 


Bildung. 1. Durch trockene Destillation stickstoffhaltiger 
organischer Verbindungen (daher im Steinkohlen- und Braun- 
kohlenteer), und aus Alkaloiden nach S. 562.. Das Cinchonin 
liefert beim Erhitzen mit Kali Chinolin ( Gerhardt 1842), das 
Chinin Methoxychinolin (S. 575). 

2. Durch Erhitzen von Anilin mit Glycerin und Schwefel- 
säure bei Gegenwart von Nitrobenzol entsteht Chinolin ( Slcraup . 
B. 14 , 1002; M. f. Ch. 1 , 316; 2, 141): 


OfiH, 


H CH 2 (OH)-OH(OH) 
CHo(OH) 


CfjH.. 


CH=CH 
:CH 


+ 4H 2 0. 


N= 

Anilin Glycerin Chinolin 

Das Nitrobenzol wirkt nur als Oxydationsmittel und kann z. B. 
durch Arsensäure ersetzt werden. Als Zwischenprodukt bei der Reaktion 
ist Acrolein anzunehmen, welches mit Anilin zunächst zu Acrolein- 
anilin , C fl H rt .N= CH — OH=OH ä> Zusammentritt. Die Homologen und 
Analogen des Anilins liefern bei entsprechender Reaktion Homologe 
und Analoge des Chinolins. Bei Verwendung von Naphtylamin ent- 
stehen die komplizierteren Naphtochinoline (s. u.). 

3. Chinolin bildet sich aus o-Amidozimtaldehyd durch Wasser- 
abspaltung ( Baeyer u. Drcwsen, B. 16 , 2207): 

CH— OH— OHO CH=0H , 

C g H 4 < = 0 C H.< I -f HgO. 

0 4 NH 2 ß 4 N=CH 1 

In analoger Weise entsteht aus o-Amidoziratsäure das Carbostyril, 
= «-Oxychinolin (s. S. 454; Baeyer). 

Historisch wichtig ist eine zum Teil analoge Synthese des Chino- 
lins aus Hydro carbostyril (S. 453 > durch Kinwirkung von Phosphor- 
pentachlorid und Reduktion des gebildeten Dichlorchinolins, 0r)H r ,N01 2 , 
mittels Jodwasserstoff ( Baeyer , B. 12 , 1320). 

4. Beim Erhitzen von Anilin mit Aldehyd (Paraldehyd) 
und Salzsäure entsteht « - Methylchinolin (Chinaldin) ( Do ebner 
und v. Müler): 


O e H 5 .NH 3 -1- 2 C 2 H 4 0 + 0 = CjoILjN + 3H 2 0, 


H OOH- 


+ s)V' 
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Zwischenprodukt ist hierbei das aus Aldehyd und Anilin zuerst 
entstehende Äthylidenanilin (s. B. 24, 3720; 25, 2072): 

-G Ho OH=OH 

-J“ 0 — C ß H 4 <C ' fffr-r \ 

0:CH— CH 3 ‘ N— C(OHg) 

Chinaldin 

Auch hier sind wieder statt des Anilins die verschiedensten 
anderen primären aromatischen Amine verwendbar. Berner können 
statt Paraldehyd andere Aldehyde oder auch Ketone m .Reaktion ge- 
bracht werden (B. 18, 3361; 19, 1394). > , 0 . 

5 Anilin und Acetessigester vereinigen sich (über 110 ) zu 
Acctessigsä ure - emilid , CH 3 -CO-CH 2 — CO . NH. 0 (i H n , aus wolchmn 
durch Wasserabspaltung y- Methyl- «-oxychinnlin ^Mothylearbostynl“ 
oder B «-Oxy-y-lepidin“) entsteht {Knorr, A. 280, 75); 

CH 3 oh 3 

00— CH 2 „ 0=0 H 

0 {Hk NI- CO ~ 4 < N==C(OH) 2 

Acetessigsäureanilid y-Methylcarbnstyril 

Die Vereinigung von Anilin und Acetessigester kann auch (unter 
100°) in der Art erfolgen, daß ß-Fhenylamidocrotonxüurresfcr, 

C c H 5 — NH — C(CH 3 )=CH — C0 2 C 2 H r „ entsteht, welcher durch Erhitzen 
y-Oxychinaldin liefert {Conrad-Limpach, B. 20, 944): 

OC 2 H r> 


C«H, 


+ c 2 ir e o. 


CO— CH 0(OH.)=CH 

ii = C fi Hi< i 

'NH— C-CH 3 e 4 N — C— ÖII, 

Analog dem Acetessigester kondensieren sich mit Anilin auch 
Diketone oder /S-Ketoaldehyde, ferner auch Gemische von Ketonen 
und Aldehyden, oder von Aldehyden, welche unter sich kondensiert 
i-Diketone oder /S-Ketoaldehyde bilden (S. 240; C, Key er , B. 20, 1767), 

Ygl. hierzu ferner B. 32 , 3228. Diese Reaktionen sind nahe ver- 
wandt mit den sub 4. besprochenen. 

6. o-Aminobenzaldehyd vermag sich mit Aldehyden und 
mit Ketonen unter dem Einfluß verdünnter Natronlauge zu konden- 
sieren unter Bildung von Ohinolinderivaten {Friedländer, B. 15, 2574; 
16, 1833; 25, 1752): 

„ „ OHO . CH 2 — R „ CH=C— R , 

6 4< NH 2 00 — R' ßH ' 1< N=0 — R' ~~ 2 Ha °* 

Mit Aldehyd entsteht Ohinolin, mit Aceton Chinaldin. 

Auch Acetophenon, Acetessigester, Malonsäureester, Diketone usw. 
und andererseits Anthranilsäure reagieren in diesem Sinne. 

7. Ohinolin entsteht beim Überleiten von AUylanilin über erhitztes 
Bleioxyd {Königs)-, ferner 

8. aus Acridin durch Oxydation zu Acridinsäure, C,,H f) N(ö0 2 II) 2 
(«. 576), und Eliminierung der Carboxylgruppen. 

9. Weitere Synthesen: B. 18 , 2975; 27 , R. 628; D. R. B. 117167. 



Konstitution des Chinolins. 


573 


Konstitution. Obige Bildungs weisen (zumal 3. und 6.) er- 
geben, daß das Chinolin ein Ortho - Biderivat des Benzols ist und 
seinen Stickstoff direkt an den Benzolkern gebunden enthält. 
Ferner geht aus ihnen hervor, daß die drei eintretenden Kohlen- 
stoffatome mit diesem Stickstoff und zwei Kohlenstolfatomen des 
Benzolrings einen neuen sechsgliedrigen (Pyridin-) Ring Mlden. 
Letzteres folgt auch aus der Oxydierbarkeit des Chinolins zu 
Cbinolinsäure (Pyridindicarbonsäure; Hoogewcrff und van Dorp): 




0H=CH 


N=CH 
Chinolin 


— j- 9 0 


C0 2 H— C— CH—CH 

C0 2 H-C— 3ST= CH 
Chinolinsäure 


+ 2 00 2 + H 2 0. 


Man hat daher folgende Konstitutionsformel bzw. folgendes 
Bindungsschema : 



HCU A Jen 

CH N 


a y 


gleich 




von denen letzteres vor ersterem wiederum den Yorzug besitzt, von 
speziellen Vorstellungen über die Art der Bindung der vierten Kohlen- 
stoff- bzw. der dritten Stickstoffaffinität unabhängig’ zu sein. Man 
nimmt bezüglich dieser auch wohl eine der O'bms’schen Benzolformel 
entsprechende Art der Bindung an (S. 34.8, vgl. a. S. 565);. 

Das Chinolin ist daher dem Naphtalin völlig analog kon- 
stituiert und aus diesem durch Austausch von CH gegen N, oder 
durch „ Kondensation 0, eines Pyridin- und eines Benzollcerns ent- 
standen zu denlcen. 

Bei der Oxydation der Chinolinderivate erweist sich derBenzol- 
kera meist als weniger beständig als der Pyridinkern. Es zeigt dies 
das Beispiel des Chinolins selbst, dessen Benzolkern bei der Oxydation 
zu Pyridindicarbonsäure (S. 568) zerstört wird. «-Methylchinolin gibt 
indes durch Oxydation Acetyl-o-Amidobenzoesäure: 


CH=OH 

C 6 H,< * +50 

6 4 N=O.CH s 1 


00. OH 

C n H.< + 0 0,. 

NH- OO.CHg ~ 


0 -. tf bei öhinolinderivaten: W. v. Müler, 
B. 23.. : 21. ‘ !■ ■ . :. f. Oh. 12, 304. 

Der Pyridinkern des Chinolins ist leichter hydrierbar als der 
Benzolkern, z. 13. durch Zinn und Salzsäure. 
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Man bezeichnet die drei Wasserstoffatome des Pyridinkerns, 
vom Stickstoff aus gezählt, mit ß und f, die vier Wasserstoff- 
atome des Benzolkerns mit o, m, p und a (Ana); oder auch 
erstere mit Py-1, -2, -3, letztere als B-l, -2,-3, -4 ( JSaeyer , 
B. 17, 960). Da keines dieser Wasserstoffatome zu einem anderen 
symmetrisch gebunden ist, so sind der Theorie nach je Hieben 
Monoderivate des Chinolins möglich. Tatsächlich sind sieben 
Chinolinmonocarbonsäuren dargestellt. 


Die Stellung der Substituenten ergibt sich: a) aus der Natur 
des durch Oxydation entstehenden Produkts (z. B. gibt eine B-Chinolm- 
carbonsäure [d. h. eine solche, deren Carboxyl an den Benzol kern 
gebunden ist] Pyridin di carbonsäure , eine Py - Carbon säure hingegen 
[Carboxyl an den Pyridinkern gebunden] Pyridin tricarbonsilure); 
b) aus der Synthese der betreffenden Verbindung. Das aus o-Toluiflin 
nach der SJcraup’sahen Synthese (s. o. Bildungsw. 2) entstehende Methyl- 
chinolin muß z. B. eine B-l-Verbindung sein: 



\/\ 

CH 3 


nh 2 


+ C 3 H 8 0 3 -j- 0 


/\/\ 


ch 3 n 


~h 4II a O, 


während das m-Toluidin ein B-2- oder B-4-, das p-Toluidin ein B-3- 
methylchinolin („Toluchinolin“) liefern muß. 

Im Gegensatz zum Pyridin, welches hei der Hydrierung immer 
sechs Wasserstoffatome addiert, nimmt Chinolin zunächst nur vier 
Wasserstoffatome auf (vgl. Benzol und Naphtalin); hierbei verliert der 
Pyridinkern seinen „aromatischen“ Charakter, denn Tctrahydroohinolm 

Mn dlt W y / in 1 f m t ' ai '° matiscllüs ’ sekundäres Amin, etwa wie 
lonomethylanilm (vgl. Tetrabydronaphtylamine und -naphtole). Dmrh 
energische Eeduktmn kann Tetra- in Dekahydrochinolin übei-cführt 
ver en, hieibei verschwindet auch der aromatische Charakter des 
nzolkerns völlig, derart, daß Dekahydro chinolin (wie Piperidin) die 
Eigenschaften eines sekundären, rein aliphatischen Amins zeigt ^ 




im StuMiett tf 7 r’n N ( ^ 1884)> sich auch 

keit “on I ?T Fal ' Mose ' at ‘ A üolifceohondo Müsmg- 

S P IZ' S v 1 StaAem ' 0 ^ ara kteriatiscUom Um.l 

oZ'oZ’ m Tm B °c B 7v f d6 ‘ aoUwor 

Mittel. ’ " ^ ^ ° r2 ° lH 2 (gdbrota Nadeln). Antifobriles 

Uber quaternäre Ohmolinammoninmbasen ». Böser, A. 283, 37 . 1 . 


*' 1 iMymi p B yu |i k L a w»e 



Chinaldin. 


575 


Sübstitutionsprodukte des Chinolins, hei denen der Substituent 
3m Benzolkern sitzt, zeigen das Verhalten der entsprechenden Benzol- 
-derivate. Eine große Beihe solcher Chinolinderivate ist vermittelst der 
S /er aup^ sehen Beaktion leicht zugänglich, z. B. p - Methoxyehinolin, 
Chinanisol , aus p- Anisidin, ist dem Chinolin sehr ähnlich; Bildung 
aus Chinin s. S. 57H. 

Carbostyril, «- OocycMnolin, Synth. und Konstitution S. 571 • 
iu Alkali löslich und daraus durch Kohlensäure "wieder fällbar; "weiße 
Nadeln, Sm.-P. 199° ; gibt bei der Oxydation u. a. Isatin (Bingverenge- 
rung). Wie vom «- und y-Oxypyridin (-Pyridon, s„ S. 567J leiten sich 
auch vom Carbostyril zwei Beihen isomerer Äther ab: die Alkoxy- 
'Cliinoline und die K- Alkyl- «-chinolone (s. S. 24,3) i Letztere entstehen 
z. 33. aus Chinolinhalogenalkylaten bei der Oxydation mit alkalischer 
Nerricyankaliumlösung (vgl. K-Alkylpyridone) und lief ern mit Halogen- 
phosphor «-Halogenchinoline. 

Homologe des Chinolins ; kondensierte Chinoline. 

Chinaldin, u- Methylchinolin, C a 0 Hg N. Im Steinkohlenteer 
enthalten. Farblose, chinolinartig riechende Flüssigkeit vom 
ö.-P. 246°, deren Oxydation je nach Wahl des Oxydationsmittels 
entweder ein Benzol- oder ein Chinolinderivat gibt (s. S. 573). 

Zwei Wasserstoffatome der Methylgruppe Rind leicht beweglich; 
i nlt Phtalsäureanhydrid reagiert Chinaldin unter Bildung eines schönen 
«eiben Farbstoffs: Chinolingelb, C 10 H 7 N(CO) 2 O ß H 4 (A. 315, 303). Bei 
■G-eg-enwart von Chinolin wird Chinaldin durch Alkylierung und Behand- 
Inng mit Kali in (unbeständige) blaue Farbstoffe, die Cyanine, über- 
«geführt (s. B. 37, 2821), welche zur Sensibilisierung photographischer 
.Platten dienen. 

y- Lepidin, y - Methylchinolin, Oincholepidin, O 9 H 0 N(CH 1 ), und 
X>-iM!ethoxylepidin, C n H r> hT(CH g )(0 CH 3 ), sind Spaltungsprodukte dos 
•Oinchonins bzw. Chinins. 

Die Methylchinoline sind isomer mit den Naphtylaminen. — Die 
aus dem Teer wie aus dem Tieröl isolierten Homologen des Chinolins 
mnd als Lepidin (Iridolin), Ö 10 H 0 N, Cryptidin, C U H U N, usw. be- 
zeichnet worden. Derivate des 

y- oder Py-3-Phenylehinolins , 0 e IL- :- C(CfjHn) = 9 H wurden 

N = CH 

a-ls Abbauprodukte von Ohinaalkaloiden und auch synthetisch erhalten. 
Al. 27, 907; 8035. 

Plavanilin , C lf . H 14 No , ein schöner gelher Farbstoff, welcher 
durch Erhitzen von Acetanilid mit Chlorzink entsteht, ist ein «-Amido- 
1*1 1 enyl-y-M ethyl di molin (B. 15, 1500). 
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Verwandt sind die beiden Naphtochinoline, C 1S H 9 N, welche aus 
den beiden Naphtylaminen mittels der Skraup’ sehen Reaktion gewonnen 
werden. Noch einen Benzolkern mehr enthält das Anthrachinolin, 
C 17 H 13 N, welches aus Anthramin (S. 517) und Glycerin nach Skraup 
entsteht. Es ist die Mutt er Substanz des Alizarinblau, C 37 H a N0 4 (S. 520). 


Uydrierungsproduhte des Chinolins. 

Chinolin nimmt leicht vier Wasserstoff atome auf (S. 574): Tetra* 

ch 2 .ch 2 

hydrochmolin, C 6 H 4 < i , S.-P. 245°, ist eine sekundäre Base,, 
• !N Bf • 0 Hg 

welche auffallende Ähnlichkeit mit Monomethylanilin aufweist (B. 20, 
1251). 

N-Methyltetrahydrochinolin, Kairolin, ist ein Antipyreticmn. 
Tetrahydrochinolin liefert mit Jodwasserstoff und Phosphor bei hoher 
Temperatur Dekahydroehinolin, C,|H 17 N, eine starke, aliphatisch 
reagierende, sekundäre Base, die Kohlensäure aus der Luft anzieht 
und betäubend coniinähnlich riecht; Sm.-P. 48 u , S.-P. 204°. 


Chinolincarbonsäuren. 

Chinolinbenzcarbonsäuren sind diejenigen, welche die Carb- 
oxylgruppen im Benzolkern enthalten. 

Die Cinehoninsäure , C 0 H 6 N(OO 2 H), welche aus Cinchonin 
durch Oxydation mit Permanganat entsteht (Nadeln oder Prismen, 
Sm.-P. 254°), ist die y- Chinolincarbonsäure. Von ihr leitet sich die 

Chininsäure , C a H ß N (0 C H 3 ) . C 0 2 H , ab , die durch Oxydation 
von Chinin mit Chromsäure entsteht (gelbliche Prismen, Sm.-P. 280°). 

Die a ß - Chinolindicarbonsäure, Acridinsäure, entsteht durch 
Oxydation des Acridins. 


Isochinolin. 


Isochinolin, C a H 7 N, ist neben Chinolin im Steinkohlenteer auf- 
gefunden und synthetisch u. a. aus Benzylaminoacetaldehyd, 

OfiHß — CH 2 — NH — CH 2 — OHO (B. 26, 764), dargestellt worden ; Sm.-P. 
23°, S.-P. 240°. Da es bei der Oxydation einerseits Cinchomeronsäure 
(ßy-Pyridindicar bonsäure), andererseits Phtalsäure liefert, so besitzt es die 


'\/ 


Konstitution : 




\/\7 


Seine Synthese aus /S-Naphtochinon (B. 25, 


1138, 1493; 27, 198) ist besonders interessant, da sie die nahen Be- 
ziehungen zwischen den verschiedenen Bingsystemen beweist. S. ferner 
B. 19, 2354; 21, 2299; 27, 1954; 30, 2189. 


Acridin. 
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ß ) Acridingruppe, CnHbn— 17N. 

Acridin, C 13 H 9 N (Grabe und Caro), eine in farblosen 
Nadeln kristallisierende und sublimierende , tertiäre Base, Snx.-P. 
110°, ist im Kohanthracen des Steinkoblenteers , auch im roben 
Diphenylamin vorhanden und durch eine intensiv reizende Wir- 
kung auf Epidermis und Schleimhäute sowie durch die grünblaue 
Eluoreszenz seiner verdünnten Salzlösungen charakterisiert. 

Es entsteht synthetisch durch Erhitzen von Diphenylamin und 
Ameisensäure (oder Chloroform) , ferner von Eormyldiphenylamin, 
(C 6 H B ) 2 M.CHO, mit Chlorzink (vgl. Bernthsen , A. 224, 1): 

HC Oi CH 

CeHg^^Hr, = C a H 4 <^ >C ß H 4 + H 2 0 ; 

Eormyldiphenylamin Acridin 

ferner durch Erhitzen von o - Amidodiphenylmethan mit Bleioxyd 
(B. 26, 3086) und pyrogen aus o - Tolylanilin (B. 25, 1733). Durch 
Oxydation liefert es «/3-Chinolindicarbonsäure, erscheint mithin als ein 
Anthracen, in dessen Mittelgruppe OH durch N ersetzt ist. 

Hydroacridin, CjgHjjN, analog Dihydroanthracen, aus Acridin 
durch [Reduktion entstehend und leicht wieder zu Acridin oxydierbar, 
weiße Madeln, hat keine basischen Eigenschaften (vgl. Dihydrocollidin- 
dicarbonsäureester). 

Aeridon, 0 ß H 4 <^^>0 ß H 4 , das dem Hydro acridin entsprechende 

Keton, ist synthetisch dargestellt (A. 276, 35; B. 27, 3483 usv.). Gelbe 
Madeln: die alkoholische Lösung fluoresziert blau. 

O(R) 

Methyl-, Butyl-, Phenylaeridin, 0 6 H 4 <- >C 6 H 4 , Acridin- 

N 

carbonsäure , Maphtaeridine (Acridine, welche C 10 H 6 statt 0 R H 4 
enthalten), usw. sind in analoger Weise synthetisch dargestellt worden. 

Diamidodimethylaeridin ; Acridingelb, (0Hg)2C 13 H s N(HH 2 ) 2 , 
ein gelber, basischer Barbstoff, entsteht durch Kondensation vonlorm- 
aldohyd mit m- Toluylendiamin, Abspaltung von Ammoniak und Oxy- 
, dation der gebildeten Leukobase. 

Ohrysanilin, Phosphin, ein schöner, gelber Farbstoff, ist JDi~ 
amidophenylacridin , Oj 9 H n K(KH 2 ) 2 , da es durch Kochen seiner 
Diazoverbindung mit Alkohol Phenylacridin liefert. 

Acridin ist daher ähnlich wie Anthrackinon ein Ghromogen (S. 31)» 


Wie Acridin das Analogon des Anthracens ist, ist 

, . c 0 h 4 — oh 

Phenanthridm, 1 •• , das des Phenanthrens. 

’ Cß H 4 — N 5 

Jierntbson, Organ. Chemie. 10. Aull. 
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C. PentKiophengruppe. 

Die wenigen bisher aufgefundenen Penthiophenderivafc enthalten 
einen Heterocyclus , der von fünf Kohlenstoff- und einem Schwel' Lil- 
atome gebildet wird. Im Gegensatz zu dem im allgemeinen sehr be- 
ständigen Pyridinring, in welchem drei Doppelbindungen angenommen 
werden, enthalten die Pyron- und Penthiophenringe nur zwei Doppel- 
bindungen und sind daher weniger bestänilig. Der Penlhiophenring 
bildet sich schwieriger und zerfällt leichter als der Thiophenring. Din 
Methylderivat des Penthiophens ist bekannt, welches ilem Thionhen 
ähnelt und auch dessen Farbenreaktionen zeigt. 


XXX YII. Substanzen, deren sechsgliedriger Hetero- 
cyclus vier Kohlenstoff atome enthält. 

A. Monocyclische Diazine. 

Die drei theoretisch möglichen Diazine 


r rr^C3 . C pp 


0H <N:CH> N 


oii ^CH.N 


p-Diazin oder 
Pyrazin 


o-Diazin oder m-Diazin oder 

Pyridazin Pyrimidin 

sind bekannt; sie zeigen merkwürdig große Verschiedenheiten 
hinsichtlich ihrer physikalischen Konstanten. 

Pyridazin, o-Diazin, ist eine wasserhelle Flüssigkeit deren 
Geruch an den des Pyridins erinnert. Sm.-P. -8«; R-l*. M Mischt 
«ch mit Wasser m jedem Verhältnis, reagiert neutral, bildet mi 

Phmaaa» Ms! 1) Tewonne^en 

«f* * ^ t 

r: 



Piperazin, 
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stehen oft mit überraschender Leichtigkeit hei sehr verschiedenen Re- 
aktionen. Ketin, Dimethylpyrazin, entsteht durch Reduktion des 
Isonitrosoacetons bzw. durch Kondensation des Aminoacetons und hei 
■der Destillation von Glycerin mit Salmiak und Ammonium phosphat ; 
kommt im technischen Amylalkohol vor. 

Schon lange bekannt ist das Tetraphenylpyrazin, welches aus 
Benzoin und Benzii und vielen ihrer Derivate bei vielen Reaktionen 
•entsteht; farblose Nadeln ohne basischen Charakter, Sm.-P. 246°. 

Der Pyrazinkern zeigt Ähnlichkeit mit dem Pyridinkern: Alkyl- 
pyrazine werden durch Permanganat zu Pyrazincarbonsäuren oxydiert, 
welche der Picolinsäure ähnlich sind; andererseits gehen Pyrazine bei 
■der Hydrierung mit Natrium und Alkohol leicht in Hexahydroderivate, 
Piperazine, über, welche den Piperidinen an die Seite zu stellen sind; 
•die Piperazine sind starke, zweisäurige, sekundäre Basen. Piperazin, 
Diäthylendiamin, entsteht synthetisch z. B. aus Äthylenbromid und 
Ammoniak oder Äthylendiamin ; kristallisiert ausgezeichnet; Sm.-P. 104°, 
fl.-P. 145°. 


Dimethylpiperazin j durch Hydrierung von Dimethylpyrazin 
gewonnen; wird in Norm seines weinsauren Salzes (Lycetol) ebenso 
wie Piperazin wegen der harnsäurelösenden Wirkung bei Gicht- und 
■ßteinleiden verwendet. 

Sauerstoffhaltige Piperazinderivate sind die Diketopiperazine, 
welche aus den Estern der aliphatischen «-Aminosäuren durch Alkohol- 
austritt (Amidbildung) entstehen, z. B. aus Glykokollester Glycin- 
anhydrid (s. S. 233): 

2NH 2 .CH 2 .C0 2 C 2 H 5 = adsHßOH -f NH<°q“q < J£>NH. 


Dem Piperazin ist das Morpholin nahe verwandt, welches aus 
Diäthanoiamin beim Erhitzen mit starker Schwefelsäure entsteht 
-(Ätherbildung) : 


NH< 


OH 2 .OH 2 .OH 

oh 2 .ch 2 .oh 


= H 2 0 -f NH< 


oh 2 .oh 2 
ch 2 . ch 2 


> 0 . 


Andere Synthesen: B. 34, 1157, 2906, Sehr hygroskopisches und 
«ehr flüchtiges Öl, von ammoniakalischem, piperidinähu liebem Geruch, 
S.-P. 128°; sehr starke, sekundäre, einsäurige Base, welche Kohlensäure 
aus der Luft anzieht; dem Piperidin sehr ähnlich (Knorr, A. 301, 1). 


B. Monobenz o-Diazine, C ß J/ 2 ). 

Yom o-Diazin (Pyridazin) leiten sich zwei isomere Monobenzo- 
produkte ah, vom m-Diazin (Pyrimidin) und vom p-Diazin (.Pyrazin) 
jedoch nur je eines : 


OH: CH 

Vß 

Cinnolin 
(s. B. 30 , 521) 


CH : N 

0 «H 4 < 0H :^ 

Phtalazin 


n OH: H 
° oJl4< N:CH 
Chinazolin 
(s. B. 3ö, 3559) 


N : CH 
C « n ‘<N:ÖH 
Chinoxalin 
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Chinoxalin entsteht aus o-Phenylendiamin und Glyoxal; analog 
reagieren o- Diamine mit Aldehydsäuren, Dibetonen und Ketonsäuren, 
welche zwei direkt miteinander verbundene Carbonylgruppen enthalten 
(B. 24, 1870 ; 25, 604 , 2416 ). Das Chinoxalin ist ein Chromogen. 


C. Dibenzo - Diazine. 


Das Dibenzo-o-diazin, das Phenazon, hat naturgemäß 

Oß JuL^ • JN 

phenanthrenähnliche Struktur. Es entsteht aus o, o-Dinitrodiphenyl wie 
Azobenzol aus Nitrobenzol (B. 24, 3081 ), ist jedoch im Gegensatz zum 
Azobenzol eine schwache Base. Hellgrünlichgelbe Prismen, Sm.-P. 156 °; 
S.-P. über 360 °. Bei der Oxydation mit Permanganat entsteht durch 
Zerstörung beider Benzolkerne Pyridazintetracarbonsäure. 

Dibenzo-m-diazine(-pyrimidine) sind undenkbar, da im Pyrimidin- 
ring nicht zwei Paare o-ständiger Kohlenstoffatome vorhanden sind. 

Sehr wichtig sind die Dibenzo -Pyrazi ne, die sog. Azine, 
da sie zu wichtigen Farbstoffen in nahen Beziehungen stehen. 
Mit den Azinen sind die Oxazine und Thiazine nahe verwandt, 
sie werden daher iru Anschluß an erstere mit besprochen. 
Während der Heterocyclus der Azine aus vier Kohlenstoff- und 
zwei p- ständigen Stickstoffatomen besteht, sind in den Hetero- 
cyclen der Oxazine und Thiazine vier Kohlenstoff-, ein Stickstoff- 
und ein Sauerstoff- bzw. Schwefelatom enthalten (N p- ständig 
zum 0 bzw. S): 


o « h *< hh >c « h - °« h *< 0 > c ^ 

(I) Hydrophenazin (II) Phenoxazin 

Dem Hydrophenazin entspricht das 
atome ärmere 


Q.H*<Y>0eH*. 

(III) Phenthiazin 
um zwei Wasserstoff- 


(IY) Phenazin, 0 6 II 4 <N 2 >C e H 4 (Konstit. s. u.), 
wie dem Hydro acridin das Acridin usw. 

In diesen Yerbindungen können die Benzolreste auch gegen 
Naphtalin- usw. -reste ausgetauscht werden; man erhält so z. B.: 

G 10 H n <N 2 >G 6 H 4 ; CjoHß^^^OßH*. 
(V) Dihydro-naphtazin (VI) Naphtophenazin (YH) Naphtophenoxazin 

Ferner leiten sich vom Phenazin usw. Alkyl- bzw. Aryl- 
(R)derivate des folgenden Typus ah, wobei X ein Halogen oder 
einen Säurerest bedeutet: 



Azine. 
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(YIII) Cü II 4 ^>C G II 4 = Aryl(Alkyl-)phenazonium- 
/ \ chlorid usw. 

X R 

Durch Eintritt von auxocbromen Gruppen (zum IST para- 
ständige Amido-, Arylamido-, Hydroxylgruppen) in I, II, III, 
Y, YII entstehen die Leukoverbindungen von wichtigen Farb- 
stoffen, welche aus ersteren dann durch Oxydation ( — H 2 ) lier- 
vorgehen; sie können auch von IV, VI, VIII direkt durch Ein- 
fügung der genannten Gruppen abgeleitet werden. 


1. Azine. 


Phenazin, Asophenylen , C 12 H 8 N 2f entsteht durch Destillation 
des azobenzoesauren Baryts, beim Durchleifcen von Anilin durch 
glühende Böhren, aus Nitrobenzol , Anilin und Natron bei 140° und 
durch Oxydation seiner Hydroverbindung (s. u.). 

Lange, hellgelbe Nadeln, Sm.-P. 171 ü , von großer Sublimations- 
fähigkeit. In kaltem Alkohol wenig löslich; leicht in Äther. Löst 
sich in konzentrierter Schwefelsäure mit roter Darbe; die alkoholische 
Lösung wird durch Zinnchlorür grün gefällt. Durch Deduktion mit 
ßchwefelammon entsteht das farblose Ilydrophenazin , C l2 H 10 ]Sr 2 , 
leicht oxydierbare Blättchen, synthetisch durch Erhitzen von Brenz- 
catechin mit o-Phenylendiamin erhältlich (B. 19, 2206). 

Für das Phenazin, C 0 H 4 <N 2 >C 0 H 4 , kommen folgende zwei 
Konstitutionsformeln in Betracht (vgl. Anthracen): 


(I) C c H 4 <^>ö„H 4 und (II) 0 c H 4 <^>0 ö H 4 . 


Nach (I) erscheint es als dem Acridin analog konstituiert. Ge- 
mäß (II) enthielte es zwei „orthochinoide“ Bindungen analog dem 

■Ortho-Benzochinon, 0 6 H 4 =^q, in welchem die beiden Sauerstoffatome 

an benachbarte Kohlenstoffatome des Binges gebunden sind (vgl. Oi'tho- 
chinon, S. 429 und ß-Naphtochinon S. 512). 

Das Hydrophenazin würde nach der Bildungsgleichung 


r< xr _L KHq^^ tj- 

G « H *<OH -f“ NH >CßH * 


C ß H 4 <^>C 0 H 4 + 2 ILO 


symmetrische Konstitution besitzen, hat aber eher die asymmetrische 
Formel jj jp pp 

h/AA/^h 


H 


H Ü NH H 


II 


Phenazin steht auch in naher Beziehung zu Chinoxalin (S. 580). 
NT aph.toplien.azin, G 1( )H(;<N 2 >-C ( ;H 4 , entsteht durch Einwirkung 
von Säuren auf die von Phenyl- /S-naphtylamin derivierenden Azofarb- 
stoffe (B. 20, 571). Citronengelbe Kristalle, subllmierhar. 


a P5 
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Naphtotolazin, C 10 H e <N 2 >C 6 H 3 (CH 3 ), ist sehr ähnlich. 

Isomere Naphtazine ? C 2 oH 12 N 2 : 23/, 327; 272, 30?; 

B. 26, 183. 

Eurhodin, Amidonaphtotolazin, H 2 N • C 1 (jH| 5 <CN ; ,>O 0 Ii 3 ( 0113 ), 
wird durch Erhitzen von «-Naphtylamin mit o-Amidoazotoluol in 
Phenollösung gewonnen. Goldglänzende Kristalle, in Äther xnit gelh- 
grüner Eluoresz en z, in verdünnter Salzsäure rot löslich (B. li), 441 ; 
21, 2418; 24, 1337). Beim Erhitzen mit Säure entsteht das basische 
und zugleich phenolartige 

Eurhodol, HO. C 10 H 5 <N 2 >C c H 3 (CH S ) (gelbe Kristalle). Ygl. 
hierzu u. a. B. 24, 1337. 

Phenyleurhodin, C 6 H 5 . NH-C 1 ( | H 5 <CN 2 >C 6 Il 3 (C H 3 ), entsteht 
durch Erhitzen des Eurhodins mit Anilin und salzsaurem Anilin, 

o - Diamidophenazin } C 12 H fi N 2 (NH 2 ) 2 , entsteht als salzsaures 
Salz (rote Nadeln) durch Oxydation von o-Phenylendiamin mit Eisen- 
chlorid, B. 22, 355 ; ein heteronucleales Isomeres entsteht analog dem 
Toluylenrot (s. u.) aus Meta- plus Para-phenylendiamin (B. 23, 1852). 

Toluylenrot, C 16 H lfi N 4 ( Witt), Neutralrot. Durch Zusammen- 
oxydieren von p - Amidodimethylanilin mit m -Toluylendiamin in der 
Kälte entsteht ein schön blauer Körper, das Toluylenblau, ein 
Indamin (s. S. 429), welches beim Kochen unter Wasserstoffabspaltung 
in Toluylenrot übergeht: 

/NH 2 

(0H 3 ) 2 N-0 6 h/ -f /0 6 H 3 (OH 3 )(NH 2 ) 4- 3 0 
NH/ 

Amidodimethylanilin Toluylendiamin 

= (0H 3 ) 2 N-O 6 H 3 <N 2 >C 6 H 2 (OH 8 )-NH 2 + 8 Ho 0. 

Toluylenrot 

Analog sind andere ähnliche Verbindungen darstellbar. Das aus 
p-Phenylendiamin und m- Toluylendiamin entstehende einfachste- 
Toluylenrot [welches NH 2 statt N(CH S ) 2 enthält] gibt durch Diazo- 
tierung Methylphenazin, C 6 H 4 <N a >C 6 H 3 (0H 8 ). 

Über Tri- und Tetramidophenazin vgl. B. 22, 3039. 

Im Indanthren ( 8 . S. 521) ist der Hydrophenazinring mit zwei 
Anthrachmonkomplexen verschmolzen. Von den Azinfarhstoffen unter- 
scheidet sich Indanthren sehr wesentlich dadurch, daß es ein Kümen- 
farbstoff ist. ^ 


Äücyleurhodine, Bosinäuline , Safranine, Induline. 

Mthyleuriodm, HN=O 10 H B < N( ^ .>0„H,(0H 3 ), ein ,»m 

NaSw:!in a T er pr‘ n UAOä t“- mtSteh ‘ d " roh Erhitzen von 
-N=N-?H rmr , . .Azofarbstoffen der Formel 

6 ?(0H 3 ) NH.0 2 H 5 (aus Athyl-p-toluidin). Das salz- 
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saure Salz, Indulinscharlach, färbt tanrderte Baumwolle scharlacb- 
rot. Ihm analog zusammengesetzt ist das 

a-Phenyl-/?-methyleurhodin, C 6 U 5 .N'=0 1 oHr)^j^( OH 8 )^ >< "* <1 ' B ' s 
welches durch Behandlung von Phenyleurhodin (s. Y. S.) mit Jodmethyl 
resultiert und rot färbende Sulfosäuren liefert. 

Rosindulin, HN=O 10 H 6 < N ^ H ^>C 6 H 4 , entsteht durch vor- 
sichtiges Erhitzen von Benzol-azo-a-naphtylamin mit Anilin und salz- 
saurem Anilin in Alkohol, neben Phenylrosindulin. Liefert gelhrot 
färbende -Sulfosäuren. 

Phenylrosindulin, OgßHjgNg, ist wie das analoge «-Phenyl- 
ß - methyleurhodin ein roter, basischer Farbstoff und geht durch Sul- 
fieren in wertvolle, orseillerote Wollfarbstoffe ( Azocarmm ) über 
( G . Schraube ; vgl. 0. Fischer und II epp, B. 23, 838; A. 256; 262; 
266; 272, 306). 

Amido-^-methyleurhodin , HST=0t o h - 6^N( OHg)^ < ^ 6 ' 0 ' 2 **^ 2 » 

ist analog wie /S- Methyleurhodin darstellbar und ein den Safraninen 
sehr ähnlicher, roter, basischer Farbstoff. 

Safranine. Als Safranine im engeren Sinn bezeichnet- man 
Farbstoffe, welche durch Oxydation eines Gemisches der Salze 
von 1 Mol. eines p-(Phenylen) di am ins, 1 Mol. eines primären 
und 1 Mol. eines zweiten Monamins (dessen Parastellung frei 
ist, dessen Amidogruppe aber alkyliert sein darf) entstehen. Auch 
durch Einwirkung von p - Nitroso - äthylanilinen auf Phenyl-m- 
toluylendiamin (s. S. 391) entstehen Safranine (die sog. „Rho- 
duline“). 

Sie sind schön kristallisierende, metallisch grün glänzende, 
in Wasser leicht lösliche Verbindungen, welche gelbrot bis rot 
und violett färben; die verdünnte Lösung wird durch Alkali 
nicht gefällt. Die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure ist 
grün und wird beim Verdünnen mit Wasser erst blau, dann 
violett , schließlich rot. Durch Reduktion entstehen die Leuko- 
verbindungen. 

Behandelt man das einfachste Safranin, Phenosafranin (s. u.), mit 
salpetriger Säure und Alkohol, so wird zunächst ein Amid gegen 
Wasserstoff ersetzt unter Bildung von Aposafranin (s. u.), aber auch 
ein zweites Stickstoff atom (Amid- oder Imidrest, s. u. Formel II oder I) 
ist nach gleicher Methode eliminierbar unter Entstehen von Phenyl- 
phenazoniumchlorid, G 18 H 18 N 2 C1 {Kehrmann, B. 29, 2316). Biese 
Verbindung geht durch Ammoniak an der Luit mit großer Leichtigkeit 
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in Aposafranin und dieses analog weiter in Phenosafranin über. Somit 
ist das genannte Azoniumchlorid die Muttersubstanz der Safranine, 
Es enthält ein Phenyl am Azinstickstoff gebunden (Analoga mit Alkyl 
am Stickstoff sind aus Phenazin und Halogenalkyl darstellbar), und 
man schreibt ihm die Konstitutionsformel 

c 6 h 4 ^>c g h* 

Ol/\c ß H s 

zu. Hie vorerwähnten Farbstoffe enthalten die weiteren Stickstoffatome 
beide in Parastellung zum nicht phenylierten Stickstoffatom (der Meso- 
gruppe): „ symmetrische Formel “ (A. JBernthsen, B. 19, 2093; Nietski, 
B. 29, 1442). In ihnen wird neuerdings meist „orthoch inoide“ Bin- 
dung der Stickstoffatome der Mesogruppe (s. Phenazin) angenommen, 
entsprechend Formel (II), während gegen die gleichfalls viel diskutierte* 
„parachinoide“ Formel (I) Bedenken bestehen. 


(I) C1H.HX=C 6 H s ^>C 6 H 3 .HH 2 (II) H 2 H-C e II,<^>0 (i H 3 .NH 2 . 

C ö H f» Ol^CßHs 

Näheres vgl. u. a. B. 19, 2604, 2690, 2212, 3017, 3121: 28, 270. 
1579 29, 361, 1870 usw. 

In analoger Weise ist für die Eurhodine außer der oben ge- 
brauchten Schreibweise auch diejenige mit orthochiuoiden Bindungen 
in Betracht zu ziehen. " 


Phenosafranin, O ia H 1B 3ST 4 01, entsteht aus 
~r 2C 6 H 5 .NH 2 , während das Safranin T des Handels 
homolog ist. ’ 


C ß lT 4 (N,If 2 ) 3 

g 2oH 1£) H 4 OI, 


. ^ 21 N 4 C! , analog aus C 6 II 3 (C H 8 ) (NH 2 ) 2 1,2,4 

und 2 Mol. C G H 4 (CH 3 )NH 2 zu erhalten. Siehe B. 16, 472 usw 2 

Durch Diazotieren und Kuppeln mit /i-Naphtol in ätzalkalischer 
Bosung entstehen aus . den Safraninen die Safranin-azo-Naphtole, 

Ll^bp 2 ^»!^ ' ' 0H > diß sich mit 1 Mol. Salzsäure zu 

eMgen S lz6n ’ Wauen wertvollen Farbstoffen, „Indoinblau«, ver- 

.o)t£°SS^W i D , ai ' SteI1Ung W Mdungsweison: 
s.o.), ein roter Farbstoff, wird durch Ammoniak rückwärts iu öafranin 
durch heiße, verdünnte Natronlauge in oananm, 

glänzeMe Z BlätteW °* ^WMfranon , übergeführt (metall- 

wird mit chi^msaurem « v Anilinfai ' bstoffi (rohes Anilinül 

“ chiomsauiem Kali und Schwefelsäure behandelt). 

reihe. agdalarot J C 3 oH 21 N 4 C1, ist ein Safranin der Naphtalin- 


Oxazine. 
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Indazin, (CH 3 ).,N — C ß H 3 ^ ^C G H 3 ~N C G H fl , durch Kon- 
densation von Mtrosodimethylanilin mit Diphenyl - m - phenylendiamin 
dargestellt, ist ein blauer basischer Farbstoff (A. 262, 263). 

Die Induline und Nigrosine sind rotviolette bis blaue und 
schwarze Farbstoffe, welche u. a. durch Erhitzen von Amidoazobenzol 
oder Azobenzol mit salzsauren Anilinen („Indulinschmelze“) entstehen 
und teils in spritlöslicher Form, teils als wasserlösliche Sulfosäuren 
zur Verwendung gelangen. Als Zwischenprodukte treten bei ihrer 
Darstellung Parachinonanilide auf, z. B. Azophenin, Dianilidochinon- 
dianil (S. 431, B. 21, 676; Witt, B. 20, 2659), indem die Azoverbin- 
dungen durch Deduktion Paradiamine bilden und zugleich oxydierend 
wirken (0. Fischer, Mepp, B. 25, 2731; vgl. a. S. 399). 

Benzolindulin, C 3 oHo 3 N ß , das einfachste Indulin. Sm.-P. 
125°. Entsteht in der — bei möglichst niedriger Temperatur ge- 
leiteten — „Indulinschmelze“ (s. o.) in kleinerer Menge, ferner aus Apo- 
safranin durch Erhitzen mit Anilin. Bildet rotviolette, wasserlösliche 
Salze. Gibt beim Erhitzen mit alkoholischer Barytlösung Benzolindon. 

Von ihm leiten sich durch weiteren Eintritt von Phenyl- und 
Amidophenylgruppen die komplizierteren und blaueren Induline, Phenyl- 
indulin, Amidophenylindulin , Spritindulin. , C 36 II 27 N ß (?) usw., 
ab, deren Sulfosäuren u. a. die „Echtblau“ des Handels bilden. Die 
Induline sind nach obigem komplizierte Phenazinderivate; ihre Kon- 
stitution ist noch nicht sicher aufgeklärt. Vgl. B. 26, 1655; A. 272, 
306; B. 28, 1709, 2283; B. 33, 1498 usw. 

Anilinschwarz, z. B. 0 4fi H 3fi 3Sr 8 (?), aus Anilin z. B. durch Kalium- 
clilorat unter Mitwirkung von Kupfer- oder Vanadiumsalzen erhalten, 
wird direkt auf der Faser erzeugt; für sich dargestellt ist es ein 
dunkles, amorphes, in den meisten Lösungsmitteln unlösliches Pulver. 

2. Oxazine. 

NI-I 

Phenoxazin, C G H 4 < Q >C G H 4 , entsteht durch Erhitzen von 
Brenzcatecliin mit o-Amidophenol. Blättchen, süblimierbar. 

Nilblau, HN=O 10 H 6 ^q>C 0 H 3 — N(C 2 H ß ) 2 , HCl, dessen Leuko- 

base ein diäthyliertes Diamidonaphtophenoxazin ist, entsteht durch 
Überführung von Diäthyl - m - amidoplxenol in seine Nitrosoverbindung 
und Erhitzen derselben mit « - Naphtylamin. Prächtig grünblauer, 
basischer Farbstoff. 

Gallo cyanin, 0 1B H 13 N 2 O ß Cl, ein wie Alizarin heizenfärbender, 
blauvioletter Farbstoff, wird durch Einwirkung von Nitrosodimetliyl- 
anilin auf Gallussäure gewonnen. 

Konstitution der Oxazinfarbstoffe s. folg. Seite. 
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3. TMazine (TMoninfarl) Stoffe). 

Phenthiazin, C ß H 4 <^g S >C c H 4 , Thiodiphenylamin. Vgl. S. 38.8. 

Liefert als Analogon des Hydrophenazins durch Oxydation hei 
Gegenwart von Säure, z. B. durch vorsichtige Bromeinwirkung, ein 
gefärbtes, unbeständiges Oxydationsprodukt, C l2 H 8 NSBr, Phenazthio- 
niumbromid (Brom an vierwertigen Schwefel gebunden?, s. Kehr- 
mann , A. 322, 1), welches dem Phenylphenazoniumchlorid (s. o.) 
entspx-icht. 

Thiodiphenylamin gibt durch Nitrieren und '.Reduzieren 

Diamidothiodiphenylaminj Leukothionin, C 12 H 7 N S (N H 2 ) 2 , 
die Leukoverbindung des um zwei W asserstoff atome ärmeren 

Thionin, CioHnNqS, dessen salzsaures Salz das Lauth’sche 
Violett Mldet. 

C 6 H 3 — N(OH a ) 2 

Methylenblau ( Caro 1876), >S , gleich 

ö e H s =N(CH 3 ) 2 Cl 

C 16 H 18 N 8 S01, ein für Baumwolle sehr wertvoller blauer Farbstoff, 
entsteht durch Einwirkung von Eisenchlorid auf Amidodimethylanilin 
plus Schwefelwasserstoff, ferner aus letzterer Base durch Oxydation 
bei Gegenwart von unterschwefliger Säure zu 

Amidodimethylanilinthiosulfonsäure, 

C 6 H 3 (N[CH 3 ] 2 ) (NH 2 ) (S . S O s H) , Paarung derselben durch Oxydation 
mit Dimethylanilin zum entsprechenden Indamin und Kochen des 
letzteren mit Chlorzink. Vgl. Bernthsen, A. 230, 73; 251, 1. 

Über die "Wahrscheinlichkeit orthochinoider Konstitution' der 
öxazin- und Thiazinfarbstoffe s. Kehrmann , B. 39, 914 ; vgl. dagegen 
Kantzsch, B. 39, 1365. 

Manche Schwefelfarbstoffe (s, S. 420, 430) scheinen zu den Thia- 
zinen zu gehören. 


XXXTIII. Sechsgliedrige Heterocyclen mit drei oder 
weniger Kohlenstoffatomen im Hing. 

A. Sechsgliedrige Heterocyclen mit drei Kohlenstoff- 
atomen im Bing (Triazingruppe). 

Zu den Verbindungen dieser Klasse gehören einige Sub- 
stanzen, deren Heterocyclus durch Polymerisation aus drei Stücken 
entsteht, ähnlich wie Benzol ans Acetylen. Infolgedessen sind 
die in diesen Substanzen enthaltenen Heterocyclen symmetrisch 
gebaut, d. h. die drei Kohlenstoffatome befinden sich in den Stel- 
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lungen 1, 3 und 5. Einige der hierher gehörigen Substanzen 
ähneln auch hinsichtlich ihres Sättigungszustandes dem Benzol, 
z. B. Cyanursäure und ihre Derivate (S. 282); zu letzteren sind 
auch die Kyanidine zu rechnen, deren einfachster Vertreter, das 
Kyaphenin, schon sehr lange bekannt ist; es entsteht z. B. aus 
Benzonitril durch Polymerisation mittels konzentrierter Schwefel- 
säure oder aus Cyanurchlorid, Brombenzol und Natrium; subli- 
mierbare, farblose Nüdelchen, Sm.-P. 233°, S.-P. über 350°; sehr 
beständige Verbindung ohne basische Eigenschaften. 

Ähnlich gebaute Ringe, die jedoch infolge ihres Sättigungs- 
zustandes rein aliphatischen Charakter aufweisen, kommen im 
Met- und Paraldehyd (S. 149), in den Trithioaldehyden (S. 147) 
und Trithioketonen (S. 156) vor. 

Man kennt auch Derivate der Heterocyclen 

c<£;°>n 

_ . _ OO. NH 

Von ersterem leitet sich. z. 33. das Benzazimid, C G H 4 ^. * 

ah , welches sauren Charakter aufweist. Es entsteht aus Anthranil- 
säureamid und salpetriger Säure wie Azimidobenzol aus o-Phenylen- 
diamin. Bemerkenswert ist die Bildung von Benzazimid aus Amido- 
indazol durch Oxydation (Kingerweiterung ; A. 305, 296). 

B. Sechsgliedrige Heterocyolen mit zwei Kohlenstoff- 
atomen im King (Tetrazingruppe). 

Unter der Einwirkung konzentrierter Alkalien entsteht aus 
Diazoessigester die Bisdiazoessigsäure (B. 33, 58): 

?>oa.oo,c J H s -* ho s o.o< n ^;^ h >c.co 2 ti, 

welche deswegen besonders bemerkenswert ist, weil ihre hydro- 
lytische Spaltung in Oxalsäure und Hydrazin zur Entdeckung 
des Hydrazins führte ( Guriius , 1887; B, 20, 1632), die Säure 
und ihre Salze sind gelb gefärbt, der Äthylester bildet orange- 
rote Prismen, Sm.-P. 113°. 

Bisdiazoessigsäure kann durch Oxydation in die leicht zersetz- 
liche, karminrote Tetrazindiearbonsäure, und diese durch Kohlen- 
dioxydabspaltung in Tetrazin, H<|>, verwandelt werden 
(d unkelrote Prismen, deren Dampf purpurrot ist). Bisdiazoessigsäure 
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und ihre Derivate zeigen große Neigung zur Umwandlung in das 
C- und N-Amidotriazol, hzw. deren Mono- und Dacarbonsauren (s. d.; 
Rmgverengertmg): 


H0 2 0.0< N g ; g H 50.00 2 H( 


x - 1 iio a c< N ;, s ;,c . c o 2 n 

i»! 


An die soeben besprochenen Derivate des symmetrischen 
Tetrazinringes C<<S‘Sl>0 reihen sich die Derivate des benach- 


-C.JSL 


barten Tetrazinringes C< % ’ N > N * Die wichtigsten derselben, 

die Osotetrazine , entstehen aus den Dihydrazonen (Osazonen 
s. S. 240) vieler a- Diketone durch Oxydation mittels der ver- 
schiedensten Oxydationsmittel (ß. 21, 2751): 


CH 3 — C=N.NH.C 6 H 5 
CH 3 — C=N.NH.C 6 H ä 

Diacetyldihydrazon 


+ 0 = H s O -j- 


OH,— C:N.N.O fl Hj 
OH 3 — (irN.N.OßHj 

Dimethyldiph eny 1- 
osotetrazin 


Die Osotetrazine sind bordeauxrote, schön kristallisierende, 
völlig neutrale Substanzen, welche zum Nachweis und zur Charak- 
teristik vieler Osazone dienen können; sie werden durch Reduk- 
tionsmittel zu Osazonen reduziert, durch Kochen mit verdünnten 
Mineralsäuren unter Ring Verengerung in nicht ganz glatter Re- 
aktion in Osotriazole verwandelt (s. d.). 

Din sechsgliedriger Heterocyclus mit zwei Kohlenstoffatomen, der 
jedoch selbstverständlich mit den oben besprochenen stickstoffhaltigen 
Ringen nichts gemein hat, ist wahrscheinlich in dem auf 8. 355 und 
157 erwähnten Acetonsuperoxyd enthalten. 


Anhang. 

Zum Schluß muß darauf hingewiesen werden, daß es hetero- 
cyclische Substanzen gibt, in denen ein sechsgliedriger Heterocyclus 
mit einem Heterocyclus von anderer Ringgliederzahl kombiniert ist; 
diese Kombination kann der im Naphtalin enthaltenen entsprechen 
(Beispiele: Purin, Harnsäure; Kombinationen eines Pyrimidin- und 
eines Glyoxalinringes); andererseits existieren aber auch bähetero- 
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cyclische Brückenringsysteme von aliphatischem Charakter» 
wie z. B. im Tropan , der Grrundsübstanz des Tropins und Ecgonins 
und ihrer Derivate (s. Alkaloide). Im Tropan 

CHo— CH CH» 

I i i 1 

\ N.CH, CH 2 
CH.,— CH CH 3 

sind ein Pyrrolidin- und ein Piperidinring miteinander kombiniert, ähn- 
lich wie im Kampfer zwei Pentamethylenringe. 


XXXIX. Alkaloide. 

Die Alkaloide sind Pflanzenbasen von meist sehr inten- 
siver, giftiger oder heilkräftiger Wirkung, welche für die Medizin 
von großer Bedeutung sind. Eines derselben (Coniin) ist bereits 
bei den. Piperidinderivaten beschrieben, die übrigen, deren Be- 
ziehungen zum Pyridin oder Chinolin komplizierter oder noch 
wenig bekannt sind, werden in den folgenden Abschnitten be- 
sprochen. 

Gewisse Alkaloide (z. B. das Caffein, Cholin und Pilocarpin) 
gehören übrigens anderen Klassen von "Verbindungen an. 

Die Alkaloide sind teils sauerstofffrei, unzersetzt flüchtig 
und flüssig, teils sauerstoffhaltig, gewöhnlich fest und kristalli- 
sierbar, und nicht unzersetzt flüchtig (Strychnin ist im Vakuum 
flüchtig). Sie werden durch gewisse Reagenzien, wie Gerb- 
säure, Pbospbormolybdäusäure, Platinchlorid, Jodquecksilber-Jod- 
kalium usw., niedergeschlagen. Manche geben mit Salpetersäure 
oder Cblorwasser oder konzentrierter Schwefelsäure usw. inten- 
sive Farbenreaktionen. 

A. Cocaalkaloide und Solanumbasen. 

Die hierher gehörigen wichtigen Alkaloide Cocain, der wirk- 
same Bestandteil der Cocablätter (Erythroxylon Coca), aus- 
gezeichnet durch seine schmerzstillende Wirkung (B. 27, 1870), 
und Atropin, Hyoscyamin und Hyoscin, drei aus Atropa 
Belladonna und Datura Stramonium, bzw. Ilyoscyamus niger, 
darstellbare Basen, welche mydriatische Wirkung besitzen, ent- 
halten eine eigentümliche Kombination eines Piperidin- mit einem 
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Pyrrolidinring , deren Peripherie einen Kohlenstoffs! eherirmg dar- 
stellt; sie sind Cycloheptanderivate mit einer „Stickstoffbrücke“ 
( Willstätter , s. unten und S. 334): 

Ho C— C H C Ho H, C— C H C H 2 H 2 0— C H 0 IT. C 0, TI 

2 i i i 2 | i i 2 | i i 

H.CHo CH, X.CHg CH. OH XOH 3 CH. OH 

I i 3 i 2 I i 3 I I i i 

H 2 C— CH CH 2 H 2 C— CH ÖH 2 H 2 C— CH —<JH 2 

Tropan Tropin Ecgfonin 

(Muttersubstanz) (Tropanol) (Tropanolcarbonsäuru) 


Diese Formeln erklären insbesondere das Auftreten, der verschie- 
denen Spaltungsprodukte, indem bald der Pyrndidinring gesprengt 
wird und Piperidinderivate entstehen, bald der Piperidinring sielt auf- 
spaltet, so daß hydrierte Pyrrolabkömmlinge resultieren ; endlich sind 
als Abbauprodukte auch Cycloheptanderivate , z. B. Cyeloheptatriiiu- 
carbonsäure (s. S. 335) und Suberon (s. S. 335) . erhalten worden (11.31, 
1546, 2498, 2655). 

Früher wurden obige Verbindungen von einem Tetrahydropyridin 
mit längerer Seitenkette abgeleitet, z. B. Tropin als «-Oxätliyl-n-Methyl- 
tetrahydropyridin betrachtet (vgl. B. 26, 1065; A. 294, 162; 301,117). 
Dann glaubte man, daß sie die Kombination eines Piperidin- mit einem 
Hexahydrobenzoiring enthalten (B. 24, 3108; 30, 2679). 

Tropin, C a H 15 N O, entsteht durch Spaltung des Atropins mittels 
Barytwasser. Tafeln, Sm.-P. 62°, S.-P. 220°. Tertiäre Base, zugleich 
sekundärer Alkohol. Gibt bei der Oxydation mit Ohromsiture zunächst 
ein Keton, Tropinon, OgHjgNO, dann unter Sprengung des Piperidin- 
ringes Tropinsäure, ^HgNiCHgXCHaCOaHXCOaH) , ein Pyrro- 
lidinderivat. Konzentrierte Salzsäure führt Tropin unter Wasser- 
abspaltung über in: 


Tropidin (Tropen), C a H 13 H, eine ölförmige Base, S.-P. 162°. 
Entsteht auch aus Anhydroecgonin durch Kohlensäureabspaltung. Seine 
quaternäre Ammoniumbase zerfällt (s. erschöpfende Methylierung, 
S. 5691 leicht unter Ringsprengung in Trimethylamin und T r o p i 1 i d e n , 
C 7 H fi em Oycloheptatrien oder ein Cycloheptan, weniger sechs Wasser- 
stoffatomen (B. 31, 1544) (s. S. 335). 


Synthese des Tropiliden , Tropidin , 
Suheron siehe A. 317, 204; 326, 1 , 23. 


Tropin und Tropan aus 


Ec gcmin^ 0 9 H 15 K0 ä — C fl H 14 K0 .COOH, weiße Prismen. Links- 
drehend. Ist eine Carhonsäure des Tropins ( Einhorn ) und daher eine 
Oxysaure. Formel s. oben. Liefert beim Abbau Suheron. Bildet so- 

(I cocaint SäUren Wiö alS Oarbonsäure mit Alkoholen Ester 


-r. . , ^ r CgH ls X0 2 , steht zum Ecgonin in derselben 

eziehung wie Tropidm zum Tropin. Liefert bei der Itingsprengung 
analoge Produkte wie Tropidin (s. o.), nämlich eine Oyolobepta- 
trien carbon säure (früher p-Methylendihydrohenzoesäure genannt). 


Cocain, Atropin. 591 

Sein Dibromid gibt mit Soda ( Einhorn , B. 26, 451) Methylamin und 
Dihydrobenzaldehyd , letzteren Vermutlich, infolge einer sekundären 
Reaktion (33. 31, 1545). 

Cocain, 0 17 H 21 N0 4 , Sm.-P. 98°, ißt linksdrehend. Das salz- 
saure Salz bildet ‘weiße Prismen. 

Ist aufzufassen als ißcgonin, in welchem das Wasserstoffatom des 
alkoholischen Hydroxyls durch Benzoyl und das Wasserstoffatom des 
■Carboxyls durch Methyl ersetzt ist, denn Cocain liefert hei der Ver- 
seifung mit Salzsäure Benzoesäure, Ecgonin (s. o.) und Methylalkohol, 
und kann aus Ecgonin z. B. durch Benzoylierung und Methylierung 
■des entstandenen Benzoyleegonins wieder aufgebaut werden. In ähn- 
licher Weise sind homologe Oocai'ne darstellbar. 

Mehrere Verbindungen dieser Gruppe treten in verschiedenen 
■optisch aktiven Modifikationen auf: B. 28, 979; 25, 927; 29, 2216. 
■Synth. des r- Cocains A. 326, 42. 

Atropin, C 17 H> 3 N0 3 , farblose Säulen, geruchlos, von stark 
bitterem Geschmack , wird durch Barytwasser in Tropasäure 
{s. S, 459) und Tropin, C 8 H l5 NO (S. 5.90), gespalten und ist 
■daher der Tropasäureester des Tropins. Entsteht aus diesen 
Komponenten durch Eindampfen der gemischten verdünnt-salz- 
sauren Lösungen. 

Bei Anwendung optisch aktiver (d-, 1-) Tropasäure entstehen dabei 
•ein rechts - und ein Unksdrehenäes Atropin (B. 22, 2590). Verwendet 
man statt Tropasäure ein Homologes derselben, so entstehen homologe 
Basen, die „Tropeine*, z. B. liefert die Mandelsäure das Somatropin, 
Cie H 21 bfO s , welches wie Atropin mydriatisch, aher weniger andauernd 
wirkt (Ann. 217, 82, Ladenhurg). Tropasäure und Tropin sind syn- 
thetisch darstellbar, also auch Atropin. 

Hyoseyamin, Nadeln oder Tafeln, Sm.-P. 109°, ist dem Atropin 
isomer und sehr ähnlich und wandelt sich leicht in dieses um, z. B. 
unter dem Einfluß alkoholischen Kalis ( Will, B. 21, 1725, 2777). Es 
dürfte aus 1-Tropasäure und Tropin als Komponenten bestehen, somit' 
mit Atropin stereoisomer sein (B. 22, 2590), 

Hyosein, C 17 H 21 N 0, t , Sm.-P. 65°, zerfällt durch Barytwasser in 
Tropasäure und eine dem Tropin ähnliche Base (A. 271, 110). 

B. Opiumbasen. 

Im Opium (Papaver somniferum) sind enthalten: 

1. Morphin, C 17 H 19 N0 3 , — C 17 H 17 N0(0H) 2 , kleine, bitter 
schmeckende Prismen (-{- II 2 Ü). Wichtiges Schlafmittel. Als 
Base einwertig und tertiär. 
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Liefert bei der Destillation mit Zinkstaub hauptsächlich Phen- 
anthren und bei vorsichtiger Spaltung ein Oxyderivat des Phenanthrens 
neben Dimethyloxäthylamm ; enthält wahrscheinlich den Bingkomplex 
des Phenanthrens; Stellung und Bindungsart des Stickstoffs ist noch 
unsicher. Konstit: Knorr , B. 40, 2042,3341; Psehorr, B. 40, 1980,1984. 

s 2 . Codem, Methylmorphin, C 18 H 21 N 0 3 , entsteht auch durch 
Methylierung des Morphins. 3. Thebain, C 10 H 21 FT 0 3 , mit 1 . und 2 . 
nahe verwandt (B. 32, 168; 33, 1815). 

4. Papaverin, C^H^NO., (Formel s. u.), und 5. Berberin, 
C 20 H. 17 N'O 4 , sind beide Derivate des Isochinolins. IConstit. : M. f. Oh. 9; 
B. 24, E. 157. 


6. Narcotin, C 22 H 23 N0 7 (Formeis. u.); glänzende Prismen; 
ist durch Wasseraufnahme spaltbar in Meconin, C 10 H 10 O 4 , das 
Lakton der Meconinsäure (S. 467), welches auch im Opium vor- 
handen ist, und in Cotarnin , CJ 2 HJ 6 N 04 (Prismen), welches 
durch Brom in Dibrompyridin überführbar ist. Es ist wie Papa- 
verin ein Benzylisochinolinderivat. Konstit.: Böser, A. 254; 272, 221. 
Freund, 3). 36, 1527. 

7. Narce'm, C 23 H 27 N0 8 (A. 286, 248; Formel s. u.). 


CH 3 .0. 
CH n . 0 . 
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C. Chinabasen. 


In den Chinarinden (Cinchona-arten) sind enthalten: 

1. Chinin, C 2 o H 2 ,i N 2 0 2 -{- 3H 2 0. Prismen oder seide- 
glänzende Nadeln; Sm.-P. 177°. Zweiwertige Base von intensiv 
bitterem Geschmack und alkalischer Reaktion, deren Sulfat oder 
Chlorhydrat als fiebervertreibendes Mittel ausgedehnte Ver- 
wendung findet. Die Chininsalze sind in verdünnter Lösung 
durch prachtvolle, blaue Fluoreszenz ausgezeichnet. 


Strychnin. Nicotin. 
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Konstüutio nsformel wahrscheinlich : 

| C(OH) — CH 2 — CH a 

CH S . 0 . /\/\ N. CH 2 . 0H 2 . CH 

‘| || | CH« CH . CH : CH 2 

Bei der Kalischmelze liefert die eine Hälfte des Moleküls 
p-Methoxychinolin (S. 575), die zweite Hälfte /9-Äthylpyridin. 

Durch Oxydation erhält man aus Chinin Chininsäure, 
C 9 H r , N(0 C H s ) C 0 2 H (S. 576), und aus der „zweiten“ Hälfte Mero- 
chinen , C 9 H 15 N0 2 , Cineholoiponsäure (Piperidin - ß - carbonsäure- 
y-essigsäure; in racemischer Form auch synthetisch zugänglich) und 
wahrscheinlich aus letzterer die Loiponsäure ; C5H 9 N(C0 2 H) 2 , iden- 
tisch mit hexahydrierter Cinchomeronsäure (s. S. 568, B. 30, 1326). 
Erhitzen mit Salzsäure führt unter Abspaltung von Methyl zu Apo- 
chinin, C 19 H 20 N 2 (OH) 2 . Vgl. Königs, A. 347, 143; Habe, A. 350, 
180; B. 40, 3655. 

Durch Einwirkung von 1 Mol. Chlorkohlensäureester entsteht das 
fast geschmacklose Ersatzmittel Euehinin. 

2. Cinchonin 7 Ci fl H 22 N 2 0, gleich C 19 H 21 (OH)N 2 , weiße, suhli- 
mierbare Prismen oder Nadeln von schwächerer antifebriler Wirkung 
als Chinin, leitet sich vom Chinin durch Austausch von (OCH :i ) gegen 
Wasserstoff ab. Durch Oxydation liefert es Cinchoninsäure (S. 576), 
durch Kalischmelze Chinolin. Konstit. s. a. B. 27, 1187; 28, 1063. 

3. Conehinin, C. ?0 H 24 N 2 O 2 ; 4. Cinehonidin, C 19 H a9 N 2 0, sind 
dem Chinin bezw. Cinchonin isomer und minder wirksam. 

D. Strychnosbasen. 

In den Brechnüssen (Strychnos nux vomica usw.) sind ent- 
halten : 

1. Strychnin, C 21 H 22 N 2 0 2 , und 2. Bruein, C 23 H 2e N 2 0 4 . 
Ersteres, ausgezeichnet durch seine fürchterliche Giftigkeit (er- 
zeugt Starrkrampf), bildet vierseitige Prismen und liefert bei der 
Kalischmelze Chinolin und Indol, beim Destillieren mit Kalk 
/3-Picolin (Neuere Literatur: A. 264; 301, 285; B. 26, 333). Das 
Bruein (Prismen) gibt bei der Kalischmelze Homologe des Pyridins. 

E. Weitere Alkaloide. 

1-NTicotin, C jn HuN 2 , ist das wichtigste unter den giftigen 
Bestandteilen des Tabaks und der Tabakspflanze. Ölige, in 
Wasser, Alkohol und Äther leicht lösliche, starke, zweiwertige 
Base von betäubendem Geruch, in Wasserstoff gas unzersetzt 
destillierbar, sich an der Luft schnell bräunend. S.-P. 247°. 

üernthsen, Organ. OiiMnio. 10. Aull. 
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XL. Harze, Glukoside usw. 


Gibt durch Permanganat Nicotinsäure, ist daher ein ß -Pyridin- 
deriv at und zwar Py ridyl - N - m ethy lpyrrolidin , C 5 H 4 N . C 4 H 7 N . C H 3 , 
in welchem das « - Kohlenstoff atom des Pyrrolidinkerns an das 
ß - Kohlenstoff atom des Pyridinkerns gebunden ist. Synthese siehe 
B. 37 , 1225. 

Areca'idin und Arecolin (N-Methyltetrahydronicotinsäurc bzw. 
ihr Methylester) kommen in der Betelnuß vor; beide sind auch syn- 
thetisch dargestellt. 

Hydrastin, Ö 21 H 21 NO 0 , ein in den Wurzeln von Hydrastis cctna- 
densis vorkommendes Alkaloid, von mutterkornartiger Wirkung, ist auf- 
zufassen als Narcotin, in dessen Tetrahydroisochinolinkern Methoxyl 
durch Wasserstoff ersetzt ist ,(s. B. 36 , 1521); wird bei der Oxydation 
gespalten in Opiansäure (s. d.) und Hydrastinijij C„H n N0 2 -{-H 2 0, 
welches auch synthetisch erhalten wurde (A. 249 , 172; 286 , 1). 

Veratrin ( Gevadin ), C3 2 H 4 gN0 9 , aus Yeratrum album. 

Sinapin, O 10 H 2 ßNO 6 , aus dem weißen Senfsamen, ist ein Derivat 
einerseits des Cholins, andererseits der synthetisch darstellbaren Sinapin- 
säure, C U H 12 0 6 , einer dimethylierten Trioxyzimtsäure. 

Spartein, Ci 5 H 2e N 2 (in Spartium Scoparium), identisch mit 
Lupinidin, einem Lupinenalkaloid; Öl, S.-P. 181° bei 18 mm. 

In den folgenden Abschnitten werden physiologisch wichtige, 
im pflanzlichen oder tierischen Organismus vorkommende Sub- 
stanzen besprochen, deren Konstitution noch unbekannt oder noch 
nicht völlig klargestellt ist. Die Spaltungsprodukte derselben 
sind teils aliphatische Yerhindungen, teils Benzolderivate, teils 
heterocyclische Substanzen. 


XL. Harze; Glukoside; 

Pflanzenstoffe unbekannter Konstitution. 

A. Harze. 

Manche organische Yerhindungen, zumal die Terpene, zeigen 
die Fähigkeit, durch Oxydation an der Luft oder unter dem Ein- 
fluß chemischer Agentien zu „verharzen“, d. h. in Substanzen 
überzugehen, welche mit in der Natur vorkommenden Harzen 
große Ähnlichkeit besitzen. Diese natürlichen Harze sind 
amorphe, meist glasglänzende, spröde Massen von muscheligem 
Bruch, welche in Wasser und Säuren unlöslich sind, sich hingegen 
in Alkohol, Äther und Terpentinöl lösen. Sie kommen in der 
Natur vielfach vor, teilweise in Terpenen oder ätherischen Ölen 
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gelöst („Balsame“), von denen sie eventuell durch. Destillation 
mit Wasserdampf befreit werden können. 

In Alkalien lösen sich die Harze zu seifenartigen Ver- 
bindungen (Harzseifen) , deren wässerige Lösung durch Säuren 
wieder gefällt wird; sie dürften daher meist aus (einem Gemenge 
von) komplizierten Säuren („Harzsäuren“) bestehen. 

Aus dem Kolophonium (dem Destillationsrückstande des Terpen- 
tins s. S. 477) ist eine einheitliche Säure isoliert worden, die 

Abietinsäure, C 20 H 30 O 2 , Blättchen, Sm.-P. 165°, in heißem 
Alkohol löslich. Überführbar in Reten (s. d.). In gleicher Weise 
hat man z. B. aus dem Galipotharze (Pinus maritima) die ihr 
sehr ähnliche kristallisierende Pimarsäure, G 20 H 3 o0 2 (Sm.-P. 148°), 
dargestellt. 

Ihre Verwandtschaft mit den aromatischen Verbindungen 
dokumentieren die Harze durch ihren Übergang in aromatische Kohlen- 
wasserstoffe beim Destillieren mit Zinkstaub und durch die Bildung 
von Dioxy- und Trioxybenzolen beim Schmelzen mit Kali. 

Zu den Harzen gehören außer Kolophonium (s. o.) u. a. 
noch der Gummilack oder Schellack (aus ostindischen Ficus- 
arten), Kopal und der Bernstein, ein fossiles Harz, das außer 
Harzsäuren und flüchtigem Öl Bernsteinsäure enthält. 

Die Harze werden zu Lacken, Firnissen usw. verwendet. 

B. Glukoside. 

(Vgl. „die Glykoside“, 0. Jacöbsen, Breslau, Trewendt.) 

Als Glukoside bezeichnet man eine Reihe von Pflanzenstoffen, 
welche durch Alkalien oder Säuren (oder auch Enzyme) derart 
gespalten werden, daß als eines der Spaltungsprodukte eine 
Glukose (meist Traubenzucker), als weiteres Spaltungsprodukt 
ein Alkohol, Phenol oder Aldehyd gebildet wird. Sie sind also 
ätherartige Abkömmlinge der betreffenden Zuckerarten. 

Dementsprechend entstehen Glukoside synthetisch aus Kohlen- 
hydraten und Alkoholen (ferner z. B. Phloroglucin) durch Salzsäure 
unter Wasserabspaltung, z. B. aus Glukose und Methylalkohol Methyl- 
glukonifl, C c H n O 0 .öli 8) 8m.-P. 165°; B. 28, 1145; s. a. B. 18, 3481; 
34, 4343; 35, 3153. 

Unter den hier aufgeführten Glukosiden dürften verschiedene 
Abkömmlinge des Chromons (s. d.) sein. 

38* 
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XL. .Harze, Glukoside usw. 


Amygdalin, C^H^NOn (S. 434), farblose Prismen, Sm.-P. 
200°, in Wasser leicht löslich, findet sich in den bitteren Mandeln, 
den Kirschlorbeerblättern, den Kernen der Pfirsiche, Kirschen 
und anderer Amygdalaceen und zerfällt durch Verseifung oder 
unter dem Einfluß des in den bitteren Mandeln enthaltenen 
Enzyms Emulsin (S. 324) in Bittermandelöl, Glukose und Blau- 
säure. 

Sali ein, C 13 H 1S 0 7 , in Salix -arten enthalten, ist spaltbar in 
Saligenin (S. 436) und Glukose. Helicin, Oi 3 H 10 O 7 -f- H s O, entsteht 
aus Salicin durch salpetrige Säure und ist in Salicylaldehyd und Glu- 
kose spaltbar, aus diesen auch synthetisch darstellbar. 

Populin, Benzoylsalicin, C 20 H 22 O 8 -j- 2 II 2 0 (in Populusarten), 
kann künstlich aus Salicin und Benzoylchlorid dargestellt werden. 

Arbutin, ö l2 H x6 0 7 , und Methylarbutin, Ö 13 H 18 0 7 , enthalten 
in den Blättern der Bärentraube usw., zerfallen in Glukose und 
Hydrochinon bzw. Methylhydrochinon. Ersteres wird medizinisch 
verwendet. 

Hesperidin, C 22 H 2(i O x2 (in unreifen Orangen usw.), läßt sich in 
Glukose, Hesperetinsäure [eine der Eerulasäure (8. 463) isomere Ver- 
bindung] und Phloroglucin spalten. 

Iridin, C 2x H 2ß 0 13 , in der Veilchenwurzel (Iris florentina), spalt- 
bar in d-Glukose und Irigenin. B. 26, 2038. 

Phloridzin, C 21 H 24 O l0 (in der Wurzclrinde der Obstbäume; feine 
Prismen), ist spaltbar in Traubenzucker und Phloretin, G XR H u O ß 
(Konst.: B. 28, 1393); letzteres weiter in Pliloretinsäure , ü[,H 10 O 3 , 
und Phloroglucin. Bewirken beide bei Tieren Glukosurie. 

Äsculin, C lß H xß 0 9 (in der Eoßkastanienrinde ; Prismen), wird 
durch Säuren in Traubenzucker und Äsculetin (8. 463) zerlegt. 

Saponine, CnHsn— sOio, aus der Seifenwurzel (B. 36, 2722). 

Digitonin, C 27 H, ß O u (?) , und Digitalin, C 3ß H ßß 0 H (?) , zwei 
Glukoside, sind neben Digitoxin, dem in pharmakologischer Hinsicht 
wichtigsten Bestandteil, im käuflichen Digitalin enthalten (vgl. B. 24, 
339; 25, R. 680; 26, R. 686; 31, 2454 ; 38, 3621j. 

Coniferin, C lß H 22 0 8 -f- 2H 2 0 (im Oambialsaft der Ooniferen), 
ist spaltbar in Glukose und Coniferylalkohol und diente früher zur 
Darstellung von Vanillin, welches durch Oxydation aus ihm entsteht. 

Myronsäure, Sinigrin, Cj 0 II 17 O 9 HS 2 , ist als Kalisalz, 
C 10 H lß KO()lSr8 2 -|“H 2 O, im schwarzen Senfsamen enthalten (glänzende 
Radeln) und wird durch Barytwasser oder das Enzym Myrosin, 
welches gleichzeitig in den Samen vorhanden ist, in Traubenzucker, 
saures Kaliumsulfat und Allylsenföl (S. 286)' zerlegt (Konst.: B. 30, 2322). 

Ruberythrinsäure, s. S. 519. 


Eiweiß. 
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C. Pflanzenstoffe unbekannter Konstitution. 

Aloin, C 17 H 18 0 7 (in der Aloepflanze); feine Nadeln; von stark 
purgierender Wirkung. Ist ein Anthracenderivat. 

Pikrotoxin, C 30 H S4 O 13 (in den Kokkelskörnern). 

Santonin, (in den Wurmsamen), leitet sich, vom Naph- 

talin ab (B. 36, 2667). 

Natürliche Farbstoffe unbekannter Konstitution sind: 

Brasilia , C 16 lI u Os, der rote Farbstoff des Brasilien- und 
Fernambukbolzes, in freier Form farblose glänzende Nadeln, scheint 
ein Kesorcin- und Chromonderivat zu sein (B. 35, 2608). 

Curcumin, C 14 H u 0 4 (?), der gelbe Farbstoff der Curcumawurzel, 
welcher durch Alkalien braunrot gefärbt wird (Curcumapapier). 

Hämatoxylin, 0 1C H U 0 6 , der Farbstoff des Blauholzes (Caxn- 
pecheholzes). Gelbliche Prismen, in Alkalien violettblau löslich. Nahe 
verwandt mit Brasilin (B. 35, 1676). 

Harmin, Cj^B^N-jO , und Harmalin, C 13 H u N 2 0, die Farb- 
stoffe von Peganum Harmala (B. 38, 329). 

Chlorophyll, Blattgrün, ist der magnesiumhaltige grüne Farb- 
stoff der Pflanzen, bildet mit Stärke, Wachs usw. die Chlorophyllkörner 
der Zellen. Seine chemische Natur ist noch nicht genauer bekannt ; 
über seine Verwandtschaft mit dem Blutfarbstoff s. A. 290, 306; B. 34, 
1687; 35, 1271. Chlorophyll liefert bei vorsichtiger Spaltung den un- 
gesättigten Alkohol Phytol, C 2 oH 40 0 (A. 354, 205). 

Lackmus ist ein blauer, aus Boccella tinctoria und anderen 
Flechten gewinnbarer, mit’ dem Orcei'n (S. 424) verwandter Farbstoff, 
der durch Säuren rot, durch Alkalien blau gefärbt wird (Indikator). 

XU. EiweiJßarten; Tierchemie. 

Eine ausführlichere Besprechung der für die Tierchemie und 
die physiologische Chemie wichtigen, im Tierkörper sich findenden, 
seither nicht erwähnten Substanzen ist hier nicht beabsichtigt, 
da dieselben zum großen Teil in chemischer Beziehung weniger 
gut als in physiologischer bekannt sind. 

Erwähnt seien die Eiweißkörper und verschiedene Körper 
des intermediären Stoffwechsels. 

A. Eiweißkörper (Albumine). 

(Vgl, Drechscl , Art. „Eiweiß“ in Ladenburtfa Neuem Handwörter- 
buch; A. Rossel, B. 34, 3214; F. Fischer, B. 39, 530.) 

Die Eiweißkörper bilden den wesentlichsten Bestandteil des 
Organismus. Sie finden sich im Protoplasma und in allen Er- 
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XLI. Eiweißarten, Tiercliemie. 


nährungsflüssigkeiten des Körpers. In Lösung sind sie optisch ( — ) 
aktiv und diffundieren nicht durch Pergamentpapier (Colloide); sie 
werden meist gefäilt durch Erhitzen, durch starke Mineralsäureu , 
durch viele Metallsalze (Kupfersulfat, Bleiessig, Quecksilberchlorid), 
Alkohol, Gerbsäure, Essigsäure und wenig Ferrocyankalium, usf* 
Durch Kochen mit Salpetersäure werden die Eiweißkörper gelb 
gefärbt (Xanthoproteinreaktion); mit einer salpetrigsäurehaltigen 
Lösung von Mercurinitrat ( Mülon'a Reagens) gekocht, tritt eine 
rote, mit Natronlauge und sehr wenig Kupfersulfat violette Fär- 
bung ein. (Biuretreaktion h 

Die Eiweißarten verbinden sich sowohl mit Säuren wie mit. 
Alkalien (Acid- und Alkalialbuminate, s. u.). 

Sie sind schwer in reiner Form zu erhalten; indes sind 
manche rein dargestellt worden. Einige von ihnen kristallisieren , 
z. B. das Eiweiß, welches in Hanf-, Ricinus- und Kürbissamei* 
vorkommt (B. 15, 953), ebenso Blutfarbstoffe, Serumalbumin, 
Eieralbumin (B. 24, R. 469; 25, R. 173). 

Die verschiedenen Eiweißarten weichen in ihrer prozentischen 
Zusammensetzung nur wenig voneinander ab; sie enthalten ■ 
C 52,7 bis 54,5 Proz., II 6,9 bis 7,3 Proz., N 15,4 bis 16,5 Proz., 
0 20,9 bis 23,5 Proz., S 0,8 bis 2,0 Proz. 

Eine Formel ist aus diesen Zahlen zur Zeit nicht auf- 
stellbar. 

Bemerkenswert ist der SchwefelgehctM des Eiweiß, dessen 
Bindungsform unbekannt ist; er wird schon beim Erwärmen mit 
verdünnten Alkalien teilweise eliminiert, so daß beim Kochen 
von Eiweiß mit alkalischer Bleioxydlösung Schwefelblei abge- 
schieden wird (Schwefelprobe im Eiweiß). 

Die Eiweißpräparate zeigen meist einen oft sehr beträchtlich« * i» 
Aschengehalt (anorganische Salze). Es ist noch unentschieden, inwi«*« 
weit derselbe einen integrierenden Bestandteil dieser Substanzen auK« 
macht; jedenfalls besitzt z. B. „aschefreies Eieralbumin“ wesentlich 
andere Eigenschaften als das gewöhnliche (B. 25, 204). 

Die Eiweißstoffe werden durch rauchende Salzsäure oder 
25-prozentige Schwefelsäure oder durch Barytwasser oder Kalilaug» - 
in der Siedehitze oder durch die Yerdauungsfermente (z. 14. 
Pankreasferment, s. u.) hei 30° his 40° hydrolytisch gespalten. 
Zur Trennung der Spaltprodukte eignet sich besonders die Ester- 
methode (JE. Fischer): die durch Kochen mit Salzsäure g<* - 


Spaltungsprodukte der Eiweißkörper. 
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■Wonneneu Spaltprodukte (Aminosäuren) werden mit absolutem 
-Alkohol und Chlorwasserstoff verestert und das Gemisch der Ester 
Vakuum fraktioniert destilliert. 

■Übersicht über die wichtigsten Produkte der hydrolytischen 
Spaltung der Eiweißkörper. 

I. Monoaminosäuren. 

1. Einbasische Monoaminosäuren: 

Glycin, Alanin, Aminoisovaleriansäure (Valin), Leucin, 
Isoleucin, Phenylalanin. 

2. Zweibasische Monoaminosäuren: 

Asparaginsäure, Glutaminsäure. 

XI. Oxyaminosäuren und Thioaminosäuren. 

Serin, Tyrosin, Cystein und Cystin. 

XII. Diaminosäuren. 

Diaminovaleriansäure (Ornithin, Spaltungsprodukt des Arginim), 
Liaminocapronsäure (Lysin). 

IV. Pyrrolidincarbonsäure (Prohn), Oxypyrrolidincarbonsäure (Oxy- 
prolin). 

*V. Histidin (Imidazolalanin), Tryptophan (Indolalanin). 

"VT. Harnstoff (Spaltungsprodukt des Arginins). 

VII. Ammoniak. 

In den Eiweißstoffen sind diese Aminosäuren usw. zu sehr 
großen Molekülen vereinigt, wahrscheinlich ähnlich wie in den 
3P olypeptiden oder in den Diketopiperazinen. Bei vorsichtiger 
Spaltung entstehen längere, noch aus der Vereinigung mehrerer 
-Aminosäuren bestehende Bruchstücke solcher Ketten oder Bin ge ; 
je» B.: Arginin, Glycylalanin , Glycyltyrosin, Glycylleucin , Glycyl- 
p»x*olin, Leucylglutaminsäure. 

Durch 

Fäulnis 

entstehen aus Eiweiß außer Aminosäuren, aromatischen Säuren 
und Fettsäuren (z. B. Buttersäure) Methylm ercaptan, Indol, 
ifökatol und Kresol; ferner basische Stoffe, z. B. Tetramethylen- 
diamin (= „Putrescin“) und Pentamethylendiamin (= „Cada- 
-verin“, B. 19, 2585) (wahrscheinlich Spaltungsprodukte des 
Ornithins und des Lysins). Durch die Wirkung pathogener 
T3akterien (z. B. Diphtherie-, Milzbrand-B.) entstehen die giftigen 
oiweißäh.nlichen Toxalbumine. 
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Zusammenstellung: Brieger, Arch. pathol. Anat. 115, 483. 

Durch Einwirkung von löslichen Eisensalzen auf Hühnereiweiß 
wie auf Pepton entstehen Eisenalbuminat bzw. Eisenpeptonat, 
welche als liquor ferri albuminati bzw. peptonati Eisenpräparate für 
innerlichen Gebrauch vorstellen. 

Enzymwirkungen. 

Durch den Magensaft (Pepsin) und das Pankreasenzym (Tryp- 
sin) erleiden die Eiweißstoffe bei 30 bis 40° Veränderung, und zwar 
werden sie durch Pepsin zunächst in Anti- und Hemialbumosen, 
und diese beiden dann in Pepton (s. u.) übergeführt, während durch 
Trypsin von den beiden gleichfalls zuerst entstehenden Albumosen die 
Antialbumose in Pepton übergeht, die Hemialbumnse hingegen weitere 
Spaltung in Leucin, Tyrosin, Asparaginsäure und Glutaminsäure (s. u.) 
zu erleiden befähigt ist. (Genaueres s. Kühne, B. 17, Eef. 7Ü.) Die 
Peptone sind in Wasser leicht löslich, diffundieren rasch durch vege- 
tabilisches Pergament und werden beim Erhitzen nicht koaguliert, 
auch durch die meisten Eeagentien, die Eiweiß niederschlagen, z. B. 
Ammoniumsulfat, nicht mehr gefällt. Die Albumosen werden durch 
Ammoniumsulfat noch gefällt. 

Mit dem Übergang von Albumin zu den Albumosen und von 
diesen zu den Peptonen nimmt das Säurebindungs vermögen (der Salz- 
säuregehalt) der resultierenden Salze zu, während das Molekulargewicht 
entsprechend sinkt und bis auf etwa 200 bis 250 heruntergeht (Paal, 
B. 27, 1827; 31, 956). Die Peptonisation beruht auf einer Spaltung 
der hochmolekularen Eiweißkürper unter Aufnahme von Wasser. 
Den Peptonen scheinen die synthetisch dargestellten Polypeptide 
(s. S. 233) nahezustehen. 

Einteilung- der Eiweißkörper 
(vgl. Herzu auch Cbl. 1897. II, 525; 1898, I, 343): 

I. Einfache Eiiveißstoße : 

a) In Wasser löslich, durch Chlornatrium nicht fällbar; koagu- 
lieren bei 70 bis 75°: Albumine. Hierhin gehören : Eiereiweiß (iin 
Weißen der Vogeleier); Serumalbumin. (Hauptbestandteil aller Er- 
nährungsflüssigkeiten, des Blutes, Chylus usw.) ; Phytoalburain (in 
Pflanzen). 

b) ^In Wasser unlöslich, löslich in verdünnter Kochsalzlösung, 
durch Überschuß von Kochsalz fällbar; koagulieren beim Erhitzen 
(Eibrinogen bei 56®, die anderen bei 70bis75®j; Globuline, nämlich; 
Globulin (in der Kristalllinse des Auges), Eibrinogen oder Meta- 
globulin, im Blut, Olxylus usw. ; Paraglobulin, im Blut ; Myosin (in 
den Muskeln); Phytoglobuline (in Pflanzen). Mit letzterem ver- 
wandt, aber durch Kochsalz nicht aussalzbar, ist das Vitellin (im 
Eidotter usw.). 


Case'ine, Nucleine. 
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Unlöslich in 'Wasser sind ferner: 

Fibrin (wesentlicher Bestandteil des Blutgerinnsels, sofort beim. 
Austritt aus dem Organismus sich ausscheidend). 

Keratin (in der Hornsubstanz) ; Neurokeratin (in der Mark- 
scheide der Nerven). 

Acidalbumin bzw. Alkalialbuminat entstehen durch Einwir- 
kung von Säuren bzw. Alkalien auf verschiedene Eiweißstoffe. 

Glutin, Knochenleim (in reiner Form Gelatine), welcher 
durch die bekannte Fähigkeit, beim Erkalten seiner Lösung 
Gallerte zu bilden, charakterisiert ist, bildet sich beim Kochen 
des sogenannten Knochenknorpels (Ossein), Bindegewebes, Hirsch- 
horns, der Kalbsfüße usw. (der sogenannten Collagene ) mit Wasser. 

Glutin wird , entgegen den Eiweißen , aus wässeriger Lösung 
durch Salpetersäure oder Eerrocyankalium nicht gefällt. Gerbsäure 
fällt Leimlösung und vereinigt sich mit den leimgebenden Substanzen 
des Organismus zu wasserunlöslichen Verbindungen (Gerben der Haut; 
Leder). Über Glutinpeptonsalze s. B. 29, 1084; Bl, 956. 

Bei der Spaltung des Knochenleims durch Kochen mit Säuren 
entstehen Glykokoll und Leucin, aber nur Spuren von Tyrosin. 

H. Zusammengesetzte Eiweißstoff'e: 

a) Case'ine. Kommen ausschließlich in der Milch vor. Unlös- 
lich in Wasser und Kochsalzlösung, leicht löslich in verdünnter Salz- 
säure oder Kaliumcarbonatlösung, durch Kochen nicht fällbar. Es ist 
in der Milch durch Alkali gelöst, wird durch Säure ausgeschieden und 
gerinnt durch Zusatz von Lab (Kälbermagen) als (schwerer löslicher) 
Käse. Ilinterläßt bei der Verdauung Paranuclein. Ein Natriumsalz 
des Caseins kommt als JS’utrose in den Handel. 

Die Spaltung des Caseins liefert viel Leucin und Glutaminsäure, - 
etwas weniger Phenylalanin, Tyrosin, Prolin, Lysin, Arginin und 
Histidin, wenig Alanin, Valin, Asparaginsäure, Serin, Cystin, Oxyprolin 
und Tryptophan, aber kein Glykokoll. 

b) Nucleine. Die Nucleine sind ein wichtiger Bestandteil der 
Zellkerne, z. B. der Eiterzellen , der kernhaltigen Blutkörperchen, der 
Hefezellen usw. Weiße Massen, unlöslich in Wasser und verdünnten 
Mineralsäuren, leicht löslich in Alkalien. Liefern bei der Spaltung 
Nuelemsäure, C 43 H ß7 O 30 N ir) P 4 (V), welche man am besten aus Thymus 
oder Eischspenna bereitet. Diese kann weiterhin zerlegt werden in 
die „Nuclombasen“ einerseits (Adonin, Guanin, Thymin, Cytosin) und 
Phosphorsäure, Lävulinsäure und Ameisensäure andererseits (letztere 
beide wohl sicher Spaltstücke einer Hexose). 

Guanylsäure und Inosinsäure sind der Nucle'insäure recht 
ähnlich. 

Dem Nuclein ähnlich ist das Produkt der Koagulation von 
Hühnerei weiß durch Metaphosphorsäure. 
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c) Hämoglobine. Das Hämoglobin ist der Farbstoff der roten 
Blutkörperchen. Liefert durch Spaltung Eiweiß und Hämatin (s. u.). 
Vereinigt sich sehr leicht mit Sauerstoff (z. B. in der Lunge) zu Oxy- 
hämoglobin , welches im Organismus, wie im Vakuum oder durch 
Reduktionsmittel seinen Sauerstoff wieder abgibt. Mit Kohlenoxyd 
bildet das Hämoglobin eine Verbindung, Kohlenoxydhämoglob in, 
Alle drei Verbindungen besitzen charakteristische Absorptionsspektra; 
sie können in der Kälte kristallisiert erhalten werden. — Hämin, 
C 34 H 33 0 4 N 4 FeCl, entsteht durch Einwirkung von Eisessig und etwas 
Kochsalz auf Oxyhämoglobin in charakteristischen , mikroskopischen, 
rotbraunen Kristallen (empfindlicher Nachweis von Blut). Mit Alkali 
bildet es Hämatin, C 34 H 34 O ß N 4 Fe, ein dunkles, 8 Proz. Eisen ent- 
haltendes Produkt, welches auch durch spontane Zersetzung von Hämo- 
globin entsteht (unter den Spaltungsprodukten finden sich Pyrrol- und 
Maleinsäurederivate, s. W. Küster, B. 33, 3021, Cbl. 1901, 745; A. 345, 1; 
346, 1; Nencki und Zaleski, B. 34, 997). 

d) Glykoprote'ide (z. B. Muoin, Chondromueoid) liefern bei 
der Spaltung mit Säuren Kohlenhydrate. 

e) Auch die S. 324 erwähnten Enzyme (««geformten Fermente): 
Diastase, Zymase, Ptyalin, Pepsin, Trypsin u. a. gehören hierhin. 


B. Körper des intermediären Stoffwechsels. 

1. Gallensäuren. In der Galle finden sich die Natriumsalze der 
Glykoeholsäure, C 2e H 43 NO 0 , und der Taurocholsäure, C 2c H 4ß NS0 7 . 
Beide zerfallen durch Alkalien unter Bildung von Cholsäure, O 24 H 40 O r „ 
= C 21 H 32 (OH)(C0 2 H)(OH 2 .OH) 2 , einerseits, und von Glykokoll bzw. 
Taurin andererseits. 

2. Die Galle enthält verschiedene Farbstoffe: Bilirubin, Bili- 
verdin, Bilifusein usw. Sie stehen anscheinend in einfacher Be- 
ziehung zum Blutfarbstoff (Formel des Bilirubins: C 10 H 18 No 0 3 ; siehe 
B. 17, 2267; 30, 1831; 32, 677). 

3. Cholesterine, C 27 H 48 0 oder C 27 H 44 0, in zahlreichen Arten 
bekannt, bilden perlmutterglänzende, fettige Blättchen und sieden 
unzersetzt. Sie sind enthalten im Blut, in der Galle und der Nerven- 
substanz; auch in vegetabilischen Fetten. Einwertige Alkohole. 

4. Lanolin, Wollfett , besteht aus Fettsäureestern des Cholesterins. 
Es ist ein wichtiges Salbenfett und von anderen Fetten dadurch ver- 
schieden, daß es von der Haut auf genommen wird und Wasser zu 
binden vermag. 

5. Cerebrin, 0 17 H 33 N0 3 , ist ein wesentlicher Bestandteil des 
Nervenmarks. 

6. Lecithin, C 42 H R4 NO g P, ist ein charakteristischer Bestandteil 
der Nervensubstanz, des Gehirns, des Eidotters usw. Kristallisierbare, 
wachsähnliche Masse, in Wasser zu einer opalisierenden Flüssigkeit 
auf quellend, in Alkohol und Äther löslich. Zerfällt durch Verseifung 
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in Cholin, Glycerin phosphorsäure, Ölsäure und Palmitinsäure und ist 
daher als Glycerin aufzufassen, in welches an Stelle von je einem 
■Wasserstoffiatom ein Palmitinsäure-, ein Ölsäure- und ein Phosphor- 
säurerest eingetreten sind, welch letzterer seinerseits noch mit Cholin 
in esterartige Verbindung getreten ist. 

7. Thyrojodin ist ein stark jodhaltiger Bestandteil der Schild- 
drüse. Anwendung gegen Kropfleiden. 

C. Sonstige Tierstoffe unbekannter Konstitution. 

Cantharidin, C 10 H 12 O 4 , (in den spanischen Fliegen). Sublimier- 
bare Blättchen; zieht auf der Haut Blasen. 

Carminsäure, C 22 H 22 O ig (?) , der färbende Bestandteil der 
Cochenille (Coccus Cacti), rote amorphe Masse, wird durch Säuren 
in einen Zucker und Carminrot, C 11 H 12 0 7 (purpurrote Masse mit 
grünem Beflex), gespalten (B. 18, 3180; B. 27, 2979; 30, 1731, 1759). 

Chitin, der Hauptbestandteil der Körperdecken der Gliedertiere, 
z. B. der Krebsschalen, unterscheidet sich von Keratin durch seine 
Unlöslichkeit in Alkalien, und liefert beim Kochen mit Säuren Glukos- 
amin (s. d.) (B. 17, 241; 27, 120; 35, 3789, 4009). 

Muskon, der Träger des Moschusgeruchs, ein Keton, C 16 1-I 30 O (?), 
ist zu etwa 1 Proz. im natürlichen Moschus enthalten. 


REGISTER. 

Im Namen von Substanzen mit mehreren Alkylsubatitunnfon ist, 
entsprechend der internationalen Nomenklatur, stets das kompliziertere 
Radikal vorangestellt, z. JB. Äthyldimethylmethan , Phenylätliylkoton. 


A. 

a = Ana-Stellung 574. 
a — asymmetrisch 345. 
Abietinsäure 595. 
Abnahme der Löslichkeit 
12 . 

ac — alicyclisch 327, 
509. 

Acenaphten 513. 

Acetale 144, 149, 150, 
155. 

Acet-aldehyd 148. 

-äthylhydrazon 

147. 

amid 196. 

amidiu 199. 

— -anilid 377, 388. 

bromamid 196. 

essig-aldehyd 241. 

-ester 246, 564. 

esterkupfersalz 

247. 

-estersynthesen 

165, 443. 

säure 242, 244. 

246, 445. 

, Alkylderivate 

247. 

säureanilid 572. 

imidchlorid 197. 

-imido-thio-hydrat 
198. 


I Acet-imido-thio-methy] 

| 198. 

j Acetine 212, 215. 
Aceto-buttersäure 249, 

! 354. 

— -butylalkohol 238. 
isopropylalkohol 238. 

Acetol = Acetonalkohol 
238. 

Aceton 152, 157, 352. 
Aceton-allcohol 238. 

— -amine 155. 

— • -carbonsäure 246. 

Chlorid 153. 

cyanhydrin 207. 

dicarbonsäure 268. 

di-essigsäure 269. 

— -glykol 158. 

]' Acetonitril 119, 120. 

! Aceton-natrium 157. 

phenyl hydrazon 156, 

546. 

— -säure 229. 

Superoxyd 157. 

— -tricarbonsäure 271. 
Aeetonylaeeton 239, 534. 

— -dioxirn 536. 
Acetophenon 436, 460. 
Aceto-phenon-aceton 436. 

-bromid 436. 

*" -propylalkohol 238. 

( — -thiamid 198. 

| Acetoxim 156, 159. 


Acet-phenetidin 420. 

— -propionsauro 242. 

— -toluid 377, 39u. 
Acetursäure 232. 

Acetyl 168. 

aceton 239, 245. 

— -äpfelsäure 201. 

— -ameisensäure 242. 

— -nmido-antliradiimm 

521. 

-benzoesäurti 

573. 

bernsteinsäureestor 

248, 257. 

— -bromid 191. 

— -carbinol 238. 

— -chlorid 191. 

— -citroncnsliuve 271. 

cyanid 190, 244. 

diphenylatnin 379. 

Acetylen 65, 352, 

— -dicarbonsäure 260 . 
kupfer 65. 

-tetracarbonsäure- 
ester = symnietr. 
Athantetraearlioii- 
säureester 504. 
Acetyl-glykokoll 282. 

— -glykolsäurf* 225, 

— -harnstofl' 295. 

— -hyperoxyd 192. 

iden 64. 

— -indol 545. 


Acetyl-jodid 191. 

— -malonsäureester 

248. 

— -naphtole 510. 

— -oxyd 191. 

- — -plienol 415, 417. 

— -salicylsäure 457. 

— -thioharnstoff 300. 

toluidin 390. 

Wasserstoff 148. 

— -Weinsäure 266. 
Achroodextrin 325. 
aci . . . 114, 370. 
Acidalbumin 601. 
aci-Phenylnitromethan 

370. 

Aeonitsäure 270. 

Acridin 387, 529, 570, 
577. 

— -carbonsäure 577. 

— -gelb 577. 

— -säure 572, 576. 
Acridon 577. 

Acrolein 98, 150, 571. 

— -acetal 238, 241. 

— -ammoniak 151, 

562. 

— -anilän 571. 

bibromid 151. 

Acrosazon 318. 

-a-Acrose 238, 312, 318. 
Acroson 318. 
Acryl-aldehyd 150. 

— -säure 98, 180. 
Acyclische Verbindungen 

327. 

Acyle 168. 

Adenin 303, 308, 601. 
Adipin-keton 328. 

säure 250, 258, 509. 

Adonit 217, 310. 
Adrenalin 437. 
Äpfel-äther 189. 

— -öl 189. 

_ — säure 260. 
Äquimolekulare Lösungen 
11 . 

Äsculetin 463, 558, 
Äsculin 463, 596. 

Äthal 97. 

Äthan 47, 

Äthanul 148. 

— -säure 241. 


Kegister. 

Äthan-amid 196. 

— -amidin 199. 

— -diamin 209. 

— -dicarbonsäure = 
Bernsteinsäure 256. 

— -diol 205. 

disäure 253. 

disulfosäure 211. 

— -dithio-äthan 107. 

dithiol 207. 

nitril 120. 

Äthanol 89. 

Äthanol-amin 150, 210. 

_ säure 224. 

Äthan-oxim 151. 

_ oxy-äthan 102. 

Äthanoyl 168. 

chlorid 191. 

Äthan-plienylhydrazon 

147. 

— -säure 170. 

-anhydrid 192. 

Äthan-sulibn-äthan 108. 

— — -säure 117. 

— -sulioxy-äthan 108. 
tetracarbonsäure 

271, 504. 

— -tliial 147. 

tkiol 105, 107. 

— -thiolsäurc 193, 225. 

tlnonamid 198. 

tricarbonsäure 269. 

Athen 29, 60. 

Äthenol 97. 
Äthenthioäthen 108. 
Äthenyl, Radikal 78. 

— -diphenylamidin 199. 
Äther 100. 

— , alkoholische 99; 

Säureester 187. 

— , geschwefelte 104. 
Ätherische Öle 468. 
Ätherschwefelsäuren 115. 
Äthiden-chlorid 76. 

_ — -Verbindungen 76. 
Äthin 65. 

j __ ester 248. 
Athylaeet-ainid 194. 

— -amidclilorid 197. 

— -essigester 247. 

— -itnidchlorid 197. 
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Äthyl-äther 102. 

— -alkohol 89. 

— -amin 120, 129. 

— -anilin 373. 

— -benzoesäure 445. 

benzol 351, 355, 

361, 364. 

— ' -brornid 73. 

— -carbamidsäureäthyl- 

ester 293. 

— -carbinol 94. 

— -cetyläther 103. 

chlorid 73. 

— -cyanamid 288. 

— -dichloramin 129. 

— -dimethyl-benzol 355. 

methan 50. 

— -disulfid 106, 107. 
disulfoxyd 106. 

— -dithiocarhamidsäure 

298. 

Äthylen 29, 60. 

bernsteinsäure 251, 

256. 

— -bromid 76. 

chlorid 70, 76. 

— -cyanhydrin 207. 

cyanid 207, 537. 

diamin 207, 209. 

— -glykol 205. 

hydramine 208. 

imin 209, 528, 530. 

■ jodid 76. 

— -milchsäure 226, 228. 

monotliiohydrat 207. 

oxyd 205, 207, 524, 

528, 530. 

Äthyl-eurhodin 582. 

fluorid 73. 

glykolsäure 225. 

-äthylestor 225. 

— -harnstoff 295, 

hydrazin 131. 

— -hydroperoxyd 104. 

_• hydroxylamin 130. 

Äthyliden, Radikal 76. 

aceton 238. 

anilin 572. 

bernstcitifiäure 251, 

257. 

bromid 67. 

chlorid 7fi. 

— -cyanhydrin 145,207. 
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Äthyliden-di phenyldiamin 
376. 

glykol 143. 

— -milchsäure 227, 228. 

— -Verbindungen 76. ■ 
Äthyl-indoxyl 544. 

— -isocyanid 121. 

isopropyl 50. 

— -jodid 73. 

— -kohlensäure 290. 

— -malonsäureester255. 

— -mercaptan 107. 

— -methyl-acetessig- 
ester 248. 

amin 130. 

— benzoesäuren 

448. 

benzole 355,357. 

— carbinol 95. 

essigsäure 175. 

keton 152, 158, 

352. 

— pyridin 567. 

— sulfid 106. 

-sulfon 107. 

milchsäure 228. 

— -nitrit 111. 

— -nitrolsäure 114. 
Äthyl ol tri in ethy 1 am m o- 

niumhydroxyd 210. 
Äthyl-oxal säure 252, 254. 

oxalylchlorid 254. 

• phenole 413, 422 

— -phosphin 132. 

phosphosäure 134. 

pyridine 562, 566, 

593. 

salicylsäure 457. 

— -Schwefelsäure 116. 

— -schweflige Säure 
116. 

sentol 286. 

sulfhydrat 107. 

— -sulfid 107. 

— -sulfinsäure 117. 

— r -sulfochlorid 117. 

— -sulfon 108. 

suliosäure 117, 285. 

-äthylester 118. 

— -sulfoxyd 108. 

thiocarbamidsäure 

298. 

toluol 357, 361. 


Register. 

Äthyl-wasserstoff 48. 

— -xylole 362. 
Affinitäten, freie 17, 58. 
Airol 461. 

Alanin 233, 235, 599, 601. 
Aibumine 597. 

Aldehyd 140 ff. 

— -alkohole 219, 238, 
308. 

— -ammoniak 145, 150. 
Aldehyde, arom. 433. 

— der Fettreihe 140. 
Aldehydharz 146. 
Aldehydin 567. 

— -basen 382, 551. 
Aldehydkondensation 146. 
Aldehydo-benzoesäure 

460. 

Aldehyd-phenylhydrazon 

147. 

— -säuren 219, 241, 
353, 458. 

— -zuclcer 320. 

Aldime 145, 437. 

Aldin 578. 

Aldo! 238. 

Aldolkondensation 146. 
Aldosen 316. 

Aldoxime d. Fettreihe 147, 
151. 

— der Benzolreihe 437. 
Algol färben 521. 
Alicyclische Verbindungen 

326, 327, 509. 
Aliphatische Reihe 161. 
Alizarin 517, 519. 

blau 520, 578. 

— -bordeaux 520. 

— -cyanin 520. 

— -gelb A 487. 

— -grün 520. 

— -indigblau 520. 

— -orange 520. 

— -schwarz 512. 
Alkali-albuminat 601. 

— -blau 497. 

Alkaloide 589. 

Alkarsin 137. 

Alkine 208. 

Alkohole, arom. 4SI. 

— der Fettreihe 80. 

— , geschwefelte 104. 

— , sekundäre 86. 


Alkohole, tertiäre 87. 
Alkoholsäuren, arom. 438, 
458. 

— der Fettreihe219,220. 
Alkoxychinoline 575. 
Alkyl 29. 

— -aceton 248. 

anthracen 518. 

— -anthrahydrür 517. 

— -arsendichlorid 137. 

— -benzol 357. 

— -chinolone 575. 
Alkylene 29. 
Alkyl-essigsäure 248. 

— -eurhodine 582. 

— -guanidine 300. 

hydranthranol 517, 

518. 

— -liydroxylamine 130. 

— -isoharnstoff 292, 
295. 

— -malonsäuren 257. 

— -phenazoniumchlorid 
581. 

— -piperidine 569. 

— -pyrazine 579. 

— -pyridone 567. 

— -sulfhydrate 105. 
sulfide 105. 

— -thioharnstolle 299. 
Allantoin 296, 302, 306. 
Allantursäure 302. 

Allen 65. 

Allopliansäure 295, 296. 

— -ester 293, 296. 
Alloschleiinsäure 268. 
Alloxan 305. 

— -säure 306. 
Alloxantin 302, 306. 
Allozimtsäure 454. 

— -dibromid 454. 
Allyl-äther 103. 

— -aldehyd 150. 

— -alkohol 97. 

— -bromid 79. 

— -chlorid 79. 

— -cyanid 120, 180. 
Allylen 65, 352. 
Allyl-jodid 79. 

— -senföl 286. 

— -sulfid 108. 

— -sultocyanat 286. 
Aloin 597. 


Begister. 


Alphaxylylsäure 445. 
Alphylgruppen 338. 
Alumini um-chloridwirk. 
356. 

— -methyl 140. 
Amalinsäure 306. 
Ameisensäure 169, 601. 

— , Salze 170. 

— -äthylester 164, 189. 
imidchlorid 277. 

Amidchloride 120, 187, 
197. 

Amide 193. 

Amidine 187, 199, 243, 
450. 

Amidierung 374. 

Amido- s. a. Amino-. 
Amido-aeeton 158, 238. 

— -äther 197. 

— äthylbenzol 390. 

— -anisole 420. 

— -anthraeen 518. 

ajithrachinon 519. 

— -azo-benzol 400, 403. 
-disulfosäure 

403. 

monosulfo- 

säure 403. 

-naphtalin 509. 

-phenylen 382. 

toluol 404. 

-Verbindungen 

395, 401. 

— -benzaldehyd 435. 

— -benzoesäure 340, 
438, 451. 

— -benzol 372, 383. 
-sulfosäuren 409. 

— -benzoylameisensäure 
460. 

— -chinoline 561. 

— -chlorstyrol 545. 

— -crotonsäureester 
249. 

— -derivate, arom. 372. 

— -diäther 197. 

— -dimethylanilin 373, 
391. 

— -dirnethylanilinthio- 
sulfonsäure 586. 

— -diphenyl 481. 

— -di phenylamin 873, 
383, 387. 


Amido-ditolylamin 400. 

— -durol 390. 

fettsäureuitrile 230. 

— -guanidin 156, 300, 
554. 

hydrozimtsäure 453. 

— -isobutyl-benzol 375, 
390. 

-essigsäure 233. 

Amidol 420. 

Amido-mandelsäure 459, 
540, 543. 

mesitylen 390. 

— -methyleurhodin 583. 

— -naphtalin 505, 508. 

— -naphtole 511. 

— -naphtolsulfosäure 
483, 511. 

— -naphtotolazin 582. 

— -oxybenzoesäure- 
methylester 457. 

— -pbenole 383, 415, 
419, 428. 

— -phenylarsinsäure 
407. 

-essigsäure 452, 

540, 544. 

— — -gl yoxyl säure 

453, 460. 

-indulin 585. 

-methylchinolin 

575. 

phtalsäuren 466. 

propionsäure siebe 

Alanin 233. 

propylbenzol 390. 

— -pseudocumol 390. 
pyridine 567. 

— -säuren 230. 

— -tetrazol 555. 

— -thiazol 552. 

thiophen 533, 538. 

— -thiophenole 419. 

triazol 554, 588. 

-dicarbnnsäure 

554, 588. 

-monocarbonsäure 

554, 588. 

— -trimethylbenzole 
390. 

— -triphenylmethan 
492. 

— -uracil 805. 
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Amidoxime 187, 200, 450. 
Amido-xylole 390. 
Amidoxylsäuren 231. 
Amido-zimt-aldehyd 571. 

-säure 454. 

Amimide 199. 

Amine,' arom. 373. 

— der Fettreihe 122. 
— , gemischte 124. 

Amino- s. a. Amido. 

— . -aceton 158, 238. 

— -äihansäure 231. 

, — -äthansulfosäure 211. 

— ätliyl-aikohol 210. 

— — -buttersäure 233. 

— -aldehyde 238. 

— -benzol 372. 

— -bernsteinsäure = 
Asparagins. 262,599. 

— -dicarbonsäuren 261. 

— -essigsäure 231. 

— -fettsäuren 230. 

nitril 230. 

glutarsäure 262, 

599. 

— -isobutylessigsäure 
233. 

— -isopropylalkohol 
158. 

— -isovaleriansäure 
233, 599. 

— -oxypurin 308. 

— -propionsäure siehe 
Alanin 233. 

purin 304, 308. 

— -säuren 230. 

— valcriansaure 233, 
563, 598, 599. 

Aminsäuren 230. 

Ammelid 288. 

Ammelin 288. 

Amygdalin 276, 434, 596. 
Amyl-alkohole 95 , 231 , 
233. 

benzol 855. 

— -brornid 75. 

— -cblorid 76. 

Amylen 61. 

— -glykole 206. 

— -liydrat 96, 
Amylnitrit 112. 
Amylodextrin 325. 
Amyloid 323. 
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Eegiater. 


Amylschwefelsäure 116. 
Amylum 323. 
Ananasäther 189. 
Ana-Stellung 574. 
Analyse, qualitative 2. 

— , quantitative 4. 
Anethol 422. 
Angelicasäure 181. 
Anhydride der Fettsäuren 
191. 

Anhydridzucker 320. 
Anhydro-amidobenzylalko- 
liol 384, 433, 486.. 

basen, arom. 381, 

419, 551. 

— -ecgonin 590. 

— -formaldehydanilin 
384, 486. 

Anilide 377, 388. 
Anilido-chinone 430. 
Anilin 373, 374, 383, 399. 
blau 497. 

— -chlorzink 376. 

gelb 402, 403. 

— -kaliura 376. 

— -rot s. Fuchsin 494. 

— -schwarz 585. 

violett s. Methyl- 
violett 496. 

Anis-aldehyd 436, 437. 

alkoliol 436. 

Anisidine 415, 420, 483. 
Anisidinsuli'osäure 415. 
Anisol 411, 415, 416. 
Anissäure 457. 

Anthracen 364, 514. 

blau 520. 

braun 520. 

carbonsäuren 517, 

521. 

hydriir 516. 

sulfosäuren517, 518. 

Anthra-ckinolin 576. 

— -chinon488,515,518. 
-sulfosäuren 517, 

518. 

chryson 517. 

flavinsäure 517,519. 

' — -gallol 517, 520. 

hydrochinon 517, 

518. 

Anthramin 517, 518. 
Anthvanil 435, 551. 


Anthranil-säure 451, 542. 

-methylester 451, 

469. 

carbonsäure- 

anhydrid 543. 
Anthranol 515, 517, 518. 
Anthra-purpurin 517,520. 

— -pyridon 521. 

— -robin 520. 

— -rufin 517. 

Anthrol 518. 

Anthron 517. 
Anti-albumosen 600. 

— -aldoxime 159. 

— -diazotat 396. 

— -febrin 388. 

— -nonnin 421. 

— -pyrin 405, 549. 

— -Reihe 24. 

— -thermin 249. 
Apigenin 559. 

Apo-chinin 593. 

— -safranin 583, 584. 

— -safranon 584. 

ar = aromatisch 508. 
Arabin 325. 

Arabinose 310, 314, 315. 

— -carbonsäure 237. 
Arabit 217, 310. 
Arabonsäure 236, 314. 
Arachinsäure 177. 

Arbutin 596. 

Areca'idin 594. 

Arecolin 594. 

Arginin 301, 599, 601. 
Aristol 421. 

Arm strong’sche Benzol- 
formel 349. 

Aromatische Kohlenwas- 
serstoffe 354. 

— Sulfosäuren 407. 

— Verbindungen 327, 

335, 526. 

Arsen-triäthyl 136. 

trimethyl 136. 

— -Verbindungen 134. 
Aryl-diazoniumsalze 396. 

— '-gruppen 338. 

— -phenazoniumchlorid 
581. 

Aseptol 420, 

Aspäragiu 261. 

säure 262, 599, 601. 




Asphalt 54. 

Aspirin 457. 

Asymmetrische Kohlcn- 
stoffatome 21, 40. 
Atombindung, ringförmige 
210 . 

Atomzahlen , Gesetze der 
paaren 28. 

Atoxyl 407. 
Atrolactinsäure 459. 
Atropasäure 440, 455. 
Atropin 589, 590, 591. 
Auramin 487. 

Aurantia 387. 

Aurin 414, 491, 497. 
Ausgleich, intramoleku- 
larer 263. 

Avogadr o-Am p er e’s 
Gesetz 9. 

Azide 125, 200. 
Azimidobenzol 382, 524, 
528, 552, 553. 
Azimidole 553. 

Azine 529, 580, 581. 
Azo-benzoesäuren 451. 

benzol 372, 379, 

401. 

carmin 583. 

dicarbonamid 301. 

dicarbonsäureester 

301. 

farbstoßfe 391, 402, 

414, 420, 423. 

der Naphtalin- 
reihe 511. 

Azole 529, 532. 
Azo-naphtalin 509. 

— -phenin 431, 585. 
phenyläthyl 400. 

— -phenylen 581. 

toluole 401. 

— -Verbindungen 391, 
399, 400. 

Azoxy-benzol 372, 399. 

— -Verbindungen 399, 
Azulmsäure 275. 


B. 

B-verbindungen 574. 
Baeyer’s Spannungs- 
theorie 329. 


Kegister. 
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Baeyer’sche Benzol- 
formeln 349. 
Bajsame 595. 
Barbitursäure 302, 305. 
Bass et ’s Kohlensäure- 
äther 217. 

Bassorin 325. 
Beckmann’scheUmlage- 
rung 152, 159, 488. 
Behenolsäure 182. 
Behensäure 177. 

Beizen 520. 

Benzal 434. 

aceton 436. 

— -acetophenon 436. 

— -anilin 377, 433. 

— -azin 435. 

— -Chlorid 365, 368. 
Benzaldehyd 431, 433, 

434, 468, 533. 

— -cyanhydrin 459. 

— -phenylhydrazon 435. 
Benzaldoxim 434. 
Benzalviolett 492. 
Benz-amid 432, 438, 450. 

anilid 450. 

— -anthron 521. 

— -antialdoxim 434. 

— -azid 450. 

— -azimid 529, 587. 

— -azimidole 553. 

— -hydrazid 450. 

— -hydrol 484, 486. 

— — -carbonsäuren 

484, 488. 

— -hydroxamsäure 450. 
Benzen 337. 

— -dimethyldisäure 
440. 

Benzidain 383. 

Benzidin 400, 482. 

sulfon 483. 

— -sulfosäuren 483. 

— -umlagerung 400. 
Benzil 501, 502, 530. 

— -oxitne 502. 

— -säure 484, 487, 502. 
Benzimidazole 381 , 550, 

551. 

Benzin 53. 

Benzo-clunon 581. 

• derivate 525. 

Benzoesäure 330, 339, 857, 


361, 368, 431, 433, 
438, 446, 448, 533. 
Benzoesäure-ätliylester 
438, 449. 

— -anhydrid 438 , 449. 
ßenzo-furan 538. 

— -glyoxalin 543. 
Benzoin 501, 502. 

Benzol 352, 359. 

— , Konstit. 343, 348. 

— -azo-benzol 401. 

• — -azo-dimethylanilin 



431. 

— -derivate, allg, 335. 
, Vorkommen 351. 

— — , Bildungsweisen 

352. 

— -diazoniuxn - Chlorid 
396. 

hydrat 397. 

-salze 392. 

— -dicarbonsäuren 464. 

— -disulfosäuren 409. 

— -formeln 343, 344, 
347 ff. 

— -bexa-chlorid 342. 

-carbonsäure 467. 

indon 584, 585. 

— -indulin 585. 

kern 336. 

— -koblenwasserstoffe 
354. 

— — , hydrierte 362. 

— -metliylal 431 , 434. 

— -methylol 431. 

— -oxymethan 416. 

1 — -pentacarbonsäure 
467. 

• — • -ring, tert., sec. und 
red. 342. 

— -suifamid 408. 

— -sulfhydrat 417. 

— -sulfinsäure 394, 

406. 

— -sulfochlorid 124, 
408. 

— -sulfosäure 387, 533, 

407. 

• tetracarbonsiiuren 

467. 


Benzol-tlieorie 343. 

— -tricarbonsäure 439, 

448. 467. 

triozonid 354. 

— -tri sulfosäuren 336, 
409. 

Benzo-nitril 336, 408, 
438, 450. 

— -peroxyd 449. 

— -persäure 450. 

phenon 359, 436, 

484, 487. 

• — -purpurin 4 B 483. 

— -pyrazol 550. 

— -pyridine 570. 

— -pyrone 558. 

— -pyrrol 538. 

Benzosol 423. 
Benzo-thiopben 529, 538, 

546. 

— -trichlorid 365, 368. 

— -Verbindungen 525. 
Benzoyl-aceton 436. 

— -ameisensäure 436, 
460. 

azimid 450. 

benzoesäuren 484, 

488, 514. 

— -earbinol 437, 

— -chlorid 434, 438, 

449. 

— -cyanid 449. 

— -ecgonin 591. 

— -essigsäure 460. 

— -glykokoll s. Hippur- 
säure 443. 

— -hydrazin 450. 

— -salicin 596. 

— -Superoxyd 449. 

— -Wasserstoffsuperoxyd 

450. 

Benz-synaldoxim 435. 

— -toluidid 488. 
Benzyl-acetat 163. 

— -acctessigester 444. 
alkohol 336, 432, 

533. 

ainin 373, 390, 433. 

aminoacetahlehyd 

576. 

• -anilin 387. 

azid 433. 

— -benzoesüure 484. 
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Register, 


Benzyl-bromid 367. 

— -chlorid 365, 367, 
514. 

— -cyanid 452. 

— -davon 597. 

— -hydrazin 406, 433. 

— -hydroxylamine 433, 
Benzyliden 434. 

— -anilin 377. 

Benzyl-] odid 367. 

— -phenylhydrazin 406. 

— -sulfhydrat 432. 
Berberin 568, 592. 
Bex’beronsäure 568. 
Berlinerblau 279. 
Bernstein 595. 

— -säure 250, 256, 534. 

-anhydrid 256. 

-diäthylester 353. 

Betain 232, 528, 531. 
Betaorcin 424. 

Bicyclische Systeme 330, 
474, 589. 

Biebricher Scharlach 402, 
511. 

Bier 91. 

BiheterocyclischeBrüclcen- 
ringe 589. 
Bildungswärme 37. 
Bili-fuscin, -rubin, -verdin 
602. 

Bilineurin 210. 

Bindung, doppelte 56, 58. 
— , dreifache 63. 

• — , orthoehinoide 584. 

— , parachinoide 584. 
Bindungswechsel 244. 
Biosen 319. 

Birnenäther 189. 

Birotation 39, 317. 
Bisdiazo-amidobenzol 398. 

amidoverbindungen 

398. 

— -essigsäure 232, 554, 
587. 

Bismarckbraun 391, 402, 
404. 

Bistrimethyläthylen- 
nitrosat 56. 

Bittermandelöl 434, 468. 

— -grün 492. 

Biurefc 296. 

— -reaktion 234, 296. 


Blattgrün 597. 

Blauholz 597. 

Blausäure 276, 434. 

— -sesquiclilorhydrat 
277. 

Blei-äthyl 140. 

— -essig 173. 

methyl 140. 

— -zucker 173. 
Blomstrand’sche For- 
mel 396. 

Blut-farbstotT 597, 602. 
fibrin 601. 

— -laugensalz , gelbes 
278; rotes 279. 

Borneol, Borneokampfer 
470, 472, 478. 
Bornyl-amin 472, 478. 

— -chlorid 472, 477, 
478. 

Bovnylen 478. 
Bor-säureester 118. 

— -triäthyl 138. 

— -trimethyl 138. 
Branntwein 91. 

Brasilin 597. 

Brassylsäure 250. 
Brechungs vermögen 37. 
Brechweinstein 266. 
Brenz-catechin 357, 411, 

422 . 

carbonsäuren 

460. 

— — -dicarbonsäuredi- 

• methyläther 467. 

schleimsäure 533, 

536 . 

— -terebinsäure 181. 
trauben-aldehyd 

241. 

— — -säure 242, 244, 

246. 

Weinsäuren 256, 

257 . 

Brillant-grün 492. 

schwarz 511. 

Brom-acetessigester 353. 

acetylen 79, 352. 

äthen 79. 

— -äthylamin 210. 

— -äthylen 79. 

— -allylalkohol 98. 

— -anil 428. 


Brom-aniline 385. 

— -anilsäure 354. 

— -anthraehinon 518. 

— -benzoesäuren 340. 

— -benzol 366, 380. 

— -benzylbromid 514, 
522. 

— -bernsteinsäure 257. 

— -crotonsäuren 186. 

— -cyan 280. 

— -cyclohexan 333. 

— -ierung, erschöpfende 
471. 

— -isatin 543. 

— -isobutyrylbromid 
192. 

naphtaline 507. 

— -nitro-benzole 371, 
384. 

-toluolsulfosäure 

410. 

Bromoform 77. 
Brom-phenole 417. 

— -plitalsäuren 466. 

— -propionaldehyd 151, 
propionsäure 227. 

— -styrole 368. 

toluole 367. 

Brückenringe 330 , 525, 
526, 568, 589. 

biheterocyclische 

589. 

Brucin 593. 
Buchenholzkreosot 412. 
Buta-dien 65. 

diin 66. 

Butane 48. 

Butan-diamin 209. 

— -dioldisäure 262. 

— -dion 239. 

— -disäure 256. 

— -hexacarbonsäure 
271. 

Butanoldisäuren 260. 
Butanole 94. 

Butanolid 229. 

Butanolon 238. 

Butanon, -oxim 153. 

— -disäure 268. 

— -nitril 157. 

— -saure 242. 
Butan-säuro 174. 

tetrol 217. 
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Butantriolsäure 236. 
Butendisäure 259. 

Butene 61. 

Butensäure 180, 

Butin 61. 

— ■’ -disäure 260. 
Buttersäuren 174, 570. 

— -äthylester 189. 

— -gävung 174. 
Butyl-acridin 577. 
Butyl-alkohole 94. 

— -benzole 357, 362. 
Butylene 60. 
Butylen-glykole 143, 206. 

hydrat 95. 

Butyl-jodid 74. 

- — -mercaptan 107. 

methylketon 158. 

phenole 413, 422. 

Butyron 158. 
Butyro-nitril 120. 

— -lacton 229, 524. 
Butyrylchlorid 191. 


G. 

Cadaverin 209, 599. 
Cadet’s Flüssigkeit 137. 
Cadmiummethyl 140. 
Caffein 302, 304, 308. 
Calcium-beuzoat 449. 

— -earbid 65. 

cyauamid 274, 278, 

287. 

— -lactat 228. 
Campecheliolz 597. 
Camphan 470, 478 . 
Camplien 469, 478 . 
Campher s. Kampfer. 
Camphoronsäure 479. 
Cantharen 476. 
Cantharidin 476, 603. 
Caprinsäure 176. 
Capronsiiuren 176. 
Caproylalkohole 96. 
Caprylsäure 102, 176 . 
Caramel 321. 
Carbäthoxyerotonsäure- 

ester 248. 

Carbamid 291, 293. 

— -ehlorid 293, 359, 
448. 


Carbamid-säure 291; 
-methylester 293. 

— -Verbindungen 297. 
Carbaminsäure 292. 
Carbanilid 373, 389. 
Carbazid 295. 

Carbazol 483, 529, 547. 

— -gelb 547. 

Carbimid 272, 291. 
Carbinol 87, 431. 
Carbocinchomeronsäure 

568. 

Carbocyclische Verbindun- 
gen 326. 

Carbo-diimid 272, 288, 

291. 

— -diphenylimid 288. 

— -hydrazid 295. 
Carbolsäure 415. 
Carbonsäuren, arom. 438. 

— der Fettreihe 161, 
220, 249. 

Carbonylverbindungen 

297. 

Carbo - pyrrolsäure siehe 
Pyrrolcarbonsäure. 

— -styril 243, 454, 575. 
Carboxyl 167, 358. 

phenylglyoxylsäure 

510. 

Carhoxytartronsäure ” 
Dioxyweinsäure 269. 
Carbyl-amine 120, 377. 
oxim 284. 

— -sulfat 211. 

Cardinen 479. 

Carmin-rot 603. 

säure 603. 

Carnin 302, 308, 

Caron 330, 470, 475, 479. 
Caro’sche Säure 155. 
Carvacrol 411, 421, 470, 
477, 479. 

Carven 469, 475. 

Carvol = Carvon 422, 
470, 477. 
Carvomenthen 470. 
Carvomenthol 470, 474, 
476. 

Carvomenthon 474, 476 . 
Carvon = Carvol. 
Carvoxim 475, 476, 477 . 
Caryophyllen 479. 


Caseine 601. 

Catechugerb säure 462. 
Cedren 479. 

• Cedriret 483. 

Cellobiose 323. 

Celluloid 323. 

Cellulose 308, 322. 
Centrale Formel des Ben- 
zols 349. 

Centrisymmetrische Stel- 
lung 23. 

Cevebrin 602. 

Ceresin 54. 

Ceroten 61. 

Cerotin 97. 

— -säure 162, 177 . 
cerylester 189. 

Cerylalkohol 97. 

Cetin 61. 

Cetyl-alkohol 97. 

— -bromid 75; -jodid75. 
Cevadin 594. 

Chalkou 436, 
Chelidonsäure 558. 
Chemische Theorien 14. 
China-basen 592. 

— -gerbsäure 462. 
Chinaldin 571, 572, 575. 

carbonsäure 561. 

Chinalizarin 517, 520. 
Chinanisole 575. 
Chinasäure 334, 462 . 
Chinazolin 529, 579. 
Chinhydron 423, 427 . 
Chinin 592. 

— -säure 576, 593. 
Chinit 333. 

Chinizarin 517, 519. 

— -grün 521. 

Chinoide Bindung, Formel 

495, 584. 

Chinol 427. 

— -imid 427. 

Chinolin 384, 529, 570, 

571, 572, 574, 593. 

— -ammoniumbasen 
574. 

benzcarbonsäure 

576. 

— -carbonsäuren 561, 
576 , 577. 

— -gelb 575. 

— -gruppe 571. 
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Chinolin-säure 562, 568, 
573. 

— -suliosäuren 561. 
Chinon 382, 41 9, 423,426. 

— -anile 430. 

— -chlorimid 419, 430, 

— -dibromid 427. 

— -dichlorimid 430. 

— -diimid 429. 

— -dioxim 428. 

— -hydrazone 403. 

— -imide 403, 419, 422, 
423, 426, 427, 429. 

— -iminbasen 496. 

— -oxim s. Nitroso- 
phenol 428. 

— -pkenolimid 430. 

— -tetra-bromid 427. 

— — -carbonsäure 467. 
Chinovose 310. 

Chinoxalin 382, 529, 579, 

580. 

Chitin 603. 
Chlor-acet-anilid 384. 

— — -essigester 249. 
aceton 157. 

acetyl-chlorid 191. 

— -acetylen 79. 

acrylsäure 448. 

— -äthan 73. 

— säure 186. 

— -äthin 79. 

— -äthyl 67, 73. 

— — -alkohol 206. 

— -äthylen 67, 79. 

— -äthylsulfosäure 211. 
Cliloral 77, 150. 

— -acetat 144. 

— -alkoholat 93, 144, 
150. 

amid 196. 

• hydrat 77, 93, 150. 

— -imid 145. 
Chlor-aldeliyd 150. 

— -ameisensäureester 
291. 

— -amine 128. 

— -amylamin 210, 563. 

— -anil 383, 428. 
säure 426, 428. 

— -aniline 384. 

— -anthracene 517. 

— -anthrachinon 519. 


Chlor-benzoesäure 365, 
438, 451. 

— -benzol 365, 366, 

375, 406. 

— -benzylchlorid 365. 

— -brombenzole 368. 

— -butensäure 186. 

— -butylamin 210, 537. 

— -chinolin 561. 

— -crotonsäuren 186. 

— -cyan 280, 287. 

— -derivate des Benzols 
364. 

— -diphenyl 481. 

— -essigsäure 182, 186. 

— — -ester 189. 

— -hydrine 202, 214. 

— -hydrochinon 427. 
Chloridoxime 187, 200. 
Chlor-isatin 543. 

— -isocrotonsäure 186. 

— -jodbenzol 368. 

kohlenoxyd 291. 

— -kohlensäure 291. 

— ester 291. 

— -methan ; -methyl 72. 

■ — -methyläther 103, 

144, 148. 

— -naplitalin 507. 

• nitrobenzol 371 

384. 

Chloroform 77. 
Chlorophyll 597. 
Clilor-phenole 415, 417. 

phenylessigsäure 

444. 

phtalsäuren 466. 

pikrin 115. 

— -propandiol 214. 

— -propen 79. 

— -propionaldehyd 186. 
propionsäuren 182, 

186, 228. 

— -propionylchlorid 
191. 

— -propylene 79. 

pyridine 561, 563, 

567. 

— -toluole 365, 367. 

— -wasserstofifester 
214. 

— -xylole 365, 

Chloryl 73. 


Cholesterine 602. 
Cholestrophan 304. 

Cholin 209, 210, 603. 
Cholsäure 602. 
Chondromueoid 602. 
Chromogene 31, 577, 580. 
Chromon 529, 558. 
Chromotropsäure 5 1 2. 
Chrys-amin 483. 

— -anilin 577, 

— -azin 517. 

— -azol 517. 

Chrysen 523, 539. 
Chrysin 558. 

Chrysoidin 402, 404. 
Chrysoin 404. 
Cineho-lepidin 575. 

loiponsäure 593. 

Cinchomeronsäuro 568. 
Cinchonidin 593. 
Cinchonin 562, 593. 

— -siiure 576, 593. 
Cinen 475. 

Cineol 475, 477. 
Cinnamenyl, Cinnamvl 
454. 

Cinnolin 529, 579. 
Circularpolarisation 38. 
eis-Form 23. 

Cistransisomerie 23, 149, 
465. 

Citraconsäure 258. 

— -anhydrid 271. 

Citral 99, 151, 468, 473. 
Citra-malsäure 261. 

— -zinsäure 271, 569. 
Citren 469, 475. 
Citronellal 151, 4G8. 
Citronellol 98. 

Citronen-öl 468, 475. 

— -säure 270. 

— amide 271. 

ester 271. 

Claus’sche Benzolformel 
348. 

Cloven 479. 

Cocaalkaloide 589. 

Cocain 589, 591. 
Cochenille 603. 

Codein 523, 592. 
Coerulein, Coerulin 500. 
Coerulignon 483. 

Collagene 001, 


Collidine 562, 563, 567. 

Collidindicarbonsäureester 

563. 

Collodium 323. 

Colloide 598. 

Colophen 479. 

Conchinin 593. 

Congo 483. 

Coniferin 437, 596. 
Coniferylalkohol 596. 
Coniin 566, 570. 

Couylen 66, 570, 

Coiiyrin s. Propylpyridin 
566. 

Copellidine 569. 

Corindin 562. 

Cotarnin 592. 
Crassulaceen 261. 

Cremor tartari 265. 
Creolin 421. 

Cresorcin 424. 
Crocein-säure 511. 

— -scliarlach 402. 
Croton-aldehyd 146, 151. 

— -säurebichl orid 79. 

— -säuren 178, 180. 
Crotonylen 65, 352. 
Cryptidin 575. 

Cumalin 558. 

— -säure 261, 462, 
558. 

Cumaranon 539. 
Cumarilsäure 539. 
Cumarin 445, 462, 463, 
558. 

Cumaron 352, 529, 538, 

539. 

Cumarsäureu 446, 462. 
Cumenole 411. 

Cumidin 373, 390. 
Cumin-aldt-hyd 435, 468. 

— -alkohol 432. 

— -säure 362, 446, 

453. 

Cuminol 435, 454. 

Cumol 355, 361, 454. 
Curcumin 597. 
Curtius’scho Umlage- 
rung 125, 201, 375. 
Cyamelid 279, 283. 

Cvan 272, 275. 

— -aceton 157. 

acetylliarnstofl 307. 


Register. 

Cyan-ätholin 282. 

— -amid 287, 555. 

— calcium 287. 

— — -natrium 274, 

287. 

— -ammonium 278. 

— -benzol = Benzo- 
nitril 438, 450. 

— -diphenyl 481. 

— -essig-ester 303. 
säure 186. 

— -fettsäuren 185. 

— -hydrine 315. 
Cyanide der Alkoholradi- 

kale 119. 

Cyanidlaugcrei 278. 
Cyanine 575. 

Cyan-kalium 274, 277. 

— -kohlensäureestcr 
254. 

— -metalle 277 tf. 

— -napbtaline 509. 

— -natrium 274, 278, 
287. 

— -propionsäuren 186. 

— -pyridin 567. 

— • -quecksilber 278. 

— • -säure 280. 

— — -ester 281. 

, Salze 281. 

— -silber 278. 

— -sulfid 285. 
Cyauur-amid 288. 

— -chlorid 280. 

— -säure 282,' 288, 529, 
587. 

— — -ester 283. 

Cyan- Verbindungen 274. 

— -wasserstofi' 274, 275, 
276. 

— -zimtsäure 511. 
Cyclische Verbindungen 

326. 

Cyclo-butan 61, 328. 

— — -derivate 331. 

— -heptan 335, 590. 

— derivate 334. 

— -hcptanon 328. 

— -heptatrien 830, 335, 
590. 

-earbonsäure 335, 

500. 

I — -hexadie» 334. 
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Cyclo-hexan 54, 258, 333, 
344. 

— — -derivate 332. 
hexandiol 333. 

— -hexandion 333. 

— -hexanol 333. 

— -hexanon 333. 

— -lrexantriol 425. 

— -hexatrien 330, 334, 
337. 

— -hexen 334. 

— -nonau 334. 

— -nonanon 335. 

— -oetan 334, 335. 

— -olefine 31, 327 ff., 
362. 

— -paraffine 31, 327 ff., 
362. 

— -pentadien 330, 332. 

— -pentan 61, 330. 

derivate 331. 

— -pentanon 328, 831. 

— -penten 330. 

— -jiropan 54, 327. 

— derivate 331. 

Cymidine 390. 

Cy mögen 51. 

Cymol 355, 362, 468, 
470, 471, 473, 476, 
477, 479. 

Cystein, Cystin 235, 599, 
601. 

Cytosin 304, 305, 601. 

I). 

J (Zeichen) 848. 
d = dextvogyr 312. 
Dampf-diclite 9, 12. 

— bestimmung 12. 

druckerniedrigung 

11. 

Daphnetin, Daphnin 463, 
558. 

Decane 41, 52, 473. 
Decantetrindisäure 260. 
Decyl-aldehyd 150. 

— -alkohol 96. 

Decylen 55. 
Dehydracetsäurc 557. 

T» r d 468. 

|). ■■ ■■. .: . 574, 

576. 
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Dekahydro-naphtalin 505. 
Denaturieren 89. 
Dermatol 461. 
Desmotropie 20, 244. 
desmotrop-isomer 244. 
Des-oxalsäure 271. 

— -oxybenzoin 501, 502. 
Destillation, fraktionierte 

34, 35. 

Destruktive Wirkung 356. 
Desyl 502. 

De war’ sehe Benzolfor- 
mel 349. 

Dextrin 323, 325. 

Dextrit 325. 

Dextrose 317. 

phenylhydrazon 

317. 

Diacet-amid 196. 

anilid 388. 

— -essigester 242, 248. 
hydrazid 201. 

Diacetonamin 155. 
Diacetyl 239, 353. 

— -bernsteinsäure 269. 
. es ter 243, 248, 

257. 

— -dihydrazon 240, 588. 

— -glutarsäure 269. 
Diacetylen 66. 

— -di carbonsäure 66, 
260. 

— • -monocarbons. 182. 
Diacetyl-osazon 240. 

phenolphtalein 500. 

Diäthanoiamin 210, 579. 
Diäthyl = Butan 48. 

äther = Äthyläther 

102 . 

— -amidophenol 419. 

— -amin 129. 

— -anilin 373. 

barbitursäure 305. 

benzole 355. 

— -cyanamid 288. 
Diäthvlen-diamin 210, 

579. 

glykol 207. 

Diäthyl-harnstoffl31, 295. 

— -hydrazin 131. 

indigo 542, 544. 

— -keton 158. 

peroxyd 104. 


Diäthyl-phosphinsäure 

133, 134. 

— -semicarbohvdrazid 

131, 295. 

— -sulfat 116. 

sulfid 107. 

sulfit 104, 116. 

— -sulfon 108, 409. 

— -sulfoxyd 108. 

— -thioharnstoff 298. 

— -toluidin 545. 

Diagonalformel des Ben- 
zols 348. 

Dialdehyde 219, 239. 

Dialkyl-bernsteinsäuren 

258. 

— -malonsäureest-er 
255. 

— • -thioharnstoffe 298. 

Diallyl 61, 66. 

Dialursäure 302, 305, 

Diamid 130, 233. 

Diamido- s. a. Diamino-. 

Diamido-äther 197. 

— -azobenzol 402, 404. 

— -benzoesäuren 346, 
452. 

— -benzole 339, 381. 

— -benzophenon 487. 

— -carbazol 547. 

— -dimethylacridin 
577. 

— -dioxyanthrachinon 
520. 

— -diphenyl 400, 482, 
483. 

-amin 373, 429. 

— — -metban 384, 

4S5, 486. 

— -naplitaiine 509. 

— -phenazin 381, 391, 
582. 

— -phenole 419, 420. 

— -phenylacridin 577. 

— -stilben 501. 

— -thiodiphenyl-amin 
587. 

— -triphenylmethan 
492. 

— • -valeriansäure 599. 

Diamine 208, arom. 381, 
391. 

Diamino- s. a. Diamido-. 


Diamino-capronsäure 235, 
599. 

— diearbonsäuren 267. 

— -säuren 235. 

- — -valeriansäure 235, 
599. 

Diaminreinblau 483. 
Dianilidoohinondianil 431 , 
585. 

Dianisidin 483. 
Diantlirachinonhydroazin 
521. 

Diastase 319, 324, 602. 
Diaterebinsäure 261. 
Diazine 578. 
Diazo-ätlioxan 115. 

amido-benzol 395, 

398. 

— — -metban 132. 

-toluol 404. 

— Verbindungen 

132, 377, 395, 
397. 

benzoesäuren 451, 

482. 

benzol 392. 

-cblorid 396; 

-jmid 397. 

-kaliutn 397. 

natrium 370, 

397. 

-nitrat 393, 396. 

-perbromid 397. 

-säure 397. 

-salz 398. 

— • — Bchwefb'gsaures 
Kali 405. 

-Silber 397. 

-sulfat 396, 405. 

sulfosäure 409. 

' — -essigester 231, 232. 

— -fettsäureester 231. 

— -guanidin 300. 

— -jodide 396. 

Diazole 531, 547, 
Diazo-mcthan 132, 528. 

— • -naplitaiine 509. 
Diazoniura-hydrat 395, 
897. 

salze 395. 

— -typus 396. 
Diazoperbromide 394, 397. 
Diazotate 395, 397. 
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Diazotieren 393. 
Diazo-toluol 392. 

— -Verbindungen 131, 
377, 391, 413, 509. 

Dibenz-hydrazid 451. 

hydroxamsäure 450. 

Dibenzo-diazine 580. 

furan 547. 

pyron 559. 

— -pyrrol 547. 

— -thiophen 547. 

Verbindungen 525. 

Dibenzoyl-essigsäure 503. 

methan 503. 

Dibenzyl 480, 501, 513. 
amin 390. 

— -anilin 387. 

— -gruppe 501. 

hydrazin 406. 

Dibrom-äthan 76. 

— -anthracene 517. 

— -benzole 346, 365, 
366, 367. 

bernsteinsäure 257. 

— -cyclobexan 334. 

— -diäthylamin 210. 
furan 533. 

— -indigo 542. 

— -malonsäureester 
256. 

nitroäthan 114. 

propan 77. 

— -propionsäuren 1 80, 

182. 

pyridin 592. 

— -thiophen 533. 

xylol 362. 

Dicetyl 41. 

— -äther 103. 

— -malonsäure 250. 
Dichlor-acetessigester249. 

— -aceton 270. 

— -äthan 76. 

— -äther 103. 

äthylen 67. 

— -aldehyd 150. 

anthracene 517. 

— -benzol 386, 339, 
365, 366, 533. 

— -chinolin 571. 

— -diphenyl 481. 

— -essigsäure 186. 

— -hydrine 214. 


Dichlor-indigo 542. 

— -methan 75. 

— -methyl-äther 148. 
-amin 129. 

— -phtalsäure 466. 

— -propan 76. 

tetraoxybenzol 426. 

— -toluole 365, 533. 
Dicyan 275. 

— -diamid 287, 288. 

— -diphenyl 481. 
Dicyanur 276. 
Differenzierende Wirkung 

356. 

Diffusionsgeschwindigkeit 

13. 

Digallussäure 462. 
Digitalin 596. 

Digitonin, Digitoxin 596. 
Diglycylglycin 234. 
Diglykol-amidsäure 230. 
säure 225, 228. 

— — -anhydrid 226. 
Dihydrazide 200. 
Dihydrazone 240. 
Dihydro-beuzaldehyd 591. 

— -benzoesäuren 439, 
449. 

— -benzol 334. 

carveol 476. 

— -chinoxaline 382. 
collidindicarbon- 

säurediäthylester 
563, 569. 

— -cymol 334, 470, 

473, 476. 

— -methylpyridin 566. 

— -naphtalin 505. 

— -naphtazin 580. 

— -phtalsäure 342, 348, 
465. 

— -pyridine 569. 

— -pyrrol 526. 

— -resorcin 333. 

— -terephtalsäuren 342, 
348. 

— -tetrazin 529, 587. 

— -xylol 334, 476. 
Diiso-butylen 61. 

• — -cyansäure 283. 

— -propyl 52. 
Dijod-aeetylen 79. 

— -benzole 365. 


Dijodoform 79. 

Dij odphenolsulfosäure 
420. 

Dikaliumanilin 376, 380. 
Diketo-butan 239. 

dihydrobenzol 427. 

— -heptan 239. 

— -hexamethylen 333, 
467. 

— -hexamethylendicar- 

bonsäure — Dioxy- 
dihydroterephtal- 
säure 467. 

— — -ester 353, 467, 

470. 

— -hexan 239. 

Diketone 220, 239, 245, 

353. 

Diketopiperazine 232, 579, 
599. 

Dillöl 475. 

Dimethoxybenzidin 483. 
Dimethyl-acetamid 193. 
acetessigester 248. 

— -äther — Methyl- 
äther 103. 

— -alloxan 306. 

: — -amidoazobenzol 395, 
403. 

-sulfosäure 403. 

— -amin 129. 

— -anilin 373,381.386, 
387., 

— -anilinoxyd 387. 

— -anthracen 517, 521. 

— -arsenverbindungen 
135. 

— -arsm 135. 

— -benzoesäuren 453. 

— -benzole 336, 339, 
360. 

butandiol 206. 

— -butanon 158. 

— -carbinol 94. 

— -chinoline 561. 

— -cyclooctadien 480. 

— -dioxypurin 307* 

— -dipbenyl 482. 

— -diphenylosotetrazin 
588. 

— -essigsäure 174. 

— -furan 533, 534, 535. 

— -harnsäure 307. 
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Register. 


Dimethyl-keten 192. 

ketol 238. 

keton s. Aceton 157. 

male'insäureanhydrid 

568. • 

malonsäure 305. 

— - -malonylharnstoff 

305. 

naphtaline 513. 

— -naphtylamine 509. 

— -nitrosamin 127. 

— -oxäthylamin 592. 

— -oxamid 124, 254. 

— — -säureester 124, 
254. 

parabansäure 304, 

306. 

phenylengrün 430. 

phospliin 132. 

— — ■ -säure 132. 

piperazin 579. 

piperidin 569. 

propan 51. 

pyrazin 238, 579. 

pyridine 561, 566. 

— -pyrrol 533, 534, 

536. 

— sulfat 116. 

thioplien 533, 534, 

537. 

— -toluidin 390. 

— -triazen 132. 
Dimilchsäure 228. 
Dimorphismus 24. 
Dinaphtole 510. 

Dinaphtyle 513. 
Dinatriumglykolat 225. 
Dinicotinsäure 568. 
Dinitraniline 385. 
Dinitro-anthracen 517, 

518. 

anthrachinon 518. 

— -benzole 336, 369, 

370. 

— -chlorbenzol 371, 

— -diazobenzolimid 397. 

— -diphenyl 481, 482, 
483. 

-amin 387. 

-diacetylen 503, 

541. 

— -kresol 421. 

o-kresolkalium 421. 


Dinitro-methan 115. 

— -naphtalin 507. 

ß-naphtol 510. 

-sulfosäure 510. 

phenole 336, 370, 

418. 

toluole 347 , 369, 

371. 

Diolefine 98. 
Dioxäthylamin 210. 
Dioxime 240. 

Dioxindol 459, 539, 540, 
542. 

Dioxy-aceton 238. 

anthracene 517, 

518. 

— -anthrachinone 517. 

— -anthranol 520. 

— -azobenzolsulfosäure 
404. 

benzoesäuren 460. 

benzole 410, 417, 

422. 

— -benzophenon 487, 
494. 

chinon 429. 

— -dichinoyl 429. 

— ■ -dihydro-benzol 428. 

-terephtalsäure 

467. 

— -diphenyle 483. 

diphenyl-amin 430. 

phtalid = Phe- 

nolphtale'in 499. 

— -flavon 558. 

— -isonicotinsäure 569. 

— -malonsäure 268. 

— -methylpyrimidin 
305. 

— -naphtaline 512. 

— — -sulfosäuren 483, 

512. 

— -naphtochinon 512. 

— -purin 304, 306. 

pyrimidin 304. 

Stearinsäure 235. 

- -terephtalsäure 466. 

— — -ester 353, 467. 

— -toluole 424. 

— -triphenylmethan- 

• carbonsäure 499. 

— -Weinsäure 265, 267, 
269, 354. 


Dioxy-wei n säure-est ei- 
mouohydrazoii 395. 

— -xylole 424. 

zimtsäuren 463. 

Dipenten 469, 470, 475. 

— -dihydrochlorid 475. 

— -tetrabromid 475. 
Dipeptide 233. 

Diphenole 481. 
Diphensäure 484, 504, 

521, 522. 

Diphenyl 394, 480, 481, 
513. 

äthan 359, 484, 487. 

— -äthylen 501. 

amin 373, 376, 879, 

387. ’ 

amin-blau 497. 

— -benzol 481, 484. 

— -bernsteinsäure 502. 
— • -biphenyl 484. 

— -brommethan 486. 

— -carbinol 486. 

carbonat 416. 

— -carbonsiiure 481, 

484. 

diacetylen 503. 

— -dicarbonsäure 481, 
482, 484, 522. 

— -endanilodihydro- 
triazol 555. 

Diphenylcn-keton 484, 

489. 

-ox'yd 559. 

methan 488. 

— -methanoxyd 529, 

559. 

oxyd 529, 547. 

Diphenyl-essigsäure 484, 
488. 

glykol 502. 

-säure 487. 

— -gruppe 480, 481. 

— -harastoff 384. 

— -hydrazin 406. 
Diphenylin 481, 482. 
Diphenyl-;?:, icnimuhydr- 

o xy i .': f 5 7. 

— -keton 487. 

— -methan 480, 484, 

486. 

— -methylamin 387. 

— -nitrosamin 387. 
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Diphenylol 481. E. 

Diphenyl-oxyd 416. 

phtalid 499. Ebullioskopische Methode 

sulfoharnstofl 389. 11. 

Dipicolinsäure 568. Ecgonin 590, 591. 

Dipropargyl 66. Echt-blau 585. 

Dipi-opyl-hydroxylamin — - -gelb 402, 403. 

130. — -rot 511. 

— ■ -ketou 158. Edinol 419. 

Diresorcin 483. Eichengerbsäure 462. 

Disazo-farbstoffe 402, 423. Eicosan 41. 

— -Verbindungen 402. Eicosylen 55. 

Disulfide 106. Eicosyliden 61. 

Disulfoxyde 106. Eier-albumin, aschefreies 

Dithienyl 538. 598. 

Dithio-carbamid säure 297, - — -eiweiß 600. 

298. Eikonogen 511. 

, Alkylderivate Eisen-albuminat 600. 

298. peptonat 600. 

— ■ -carbonsäure 297. Eiweißkörper 597. 

— -säuren 192. Elaidinsäure 181. 

— • -salicylsäure 457. Elayl 60. 

Dithiurethan 299. Elektrisches Verhalten 36. 

Ditoluidoanthrachinou Elektrolyse 47, 58. 

520. Elementaranalyse 4. 

Ditolyl 482. Ellagsäure 484. 

— -amin 390. Empirische Formeln 7. 

phenylmethan 489. Emulsin 276, 324, 434. 

Ditolyle 481. Enantiomorphie 22. 

Diureide 302, 303, 306. Enol 242, 243. 

Diuretin 307, Entwickler 254, 419, 423, 

Docosan 41. 425, 511. 

Dodecan 41. Enzyme 319, 820, 324. 

Dodecylalkohol 96. Eosin 423, 500. 

Dodecylen 55. gruppe 491, 498. 

Dodecyliden 61. Epichlorhydrin 214, 548. 

Doppelbindung, konju- Erd-öl 53. 

gierte 56, 63. — -pech 54. 

Doppelcyanide 278. Erigeronöl 475. 

Doppelte Bindung 59. Erschöpfende Bromierung 

Drehungsvermögen, mole- 471. 

kulares 38. Erschöpfende Methylie- 

— , optisches 38. rung 65, 66, 128, 

— , spezifisches 38. 537, 569, 570, 590. 

Dreifache Bindung 63. Ersetzungswert 15, 16. 

Dreiwertiger Kohlenstoff Erstarrungstemperatur 10. 

490. Erucasäure 181. 

Dualistische Formeln 14. Erythrin 461. 

Dulcit 218, 236, 314. Erythrit 217, 309. 

Dui’enole 411. — -säure 236. 

Durol 351, 355, 362. Erythro-dextrin 325. 

Dynamit 215. oxyanthrachinon 517. 

Erythrose 217, 309, 315. 


Erythrosin 500. 

Essig-äther 189. 

— -garung 171. 

— -säure 170. 

— — -äthylester 189. 

amylester 189. 

-anhydrid 192. 

, Salze 172. 

Ester 80, 109, 187. 

— -regel 350, 452. | 

Etard’sche Reaktion 433, I 

436. I 

Enca'in 570. 1 

Eucalypten 469. j ! 

Enchinin 593. i 

Eugenol 424. ? 

Eupion 53. 

Eupitton 498. 1 

Eurhodin 582, 584. f 

Eurhodol 582. J 

Europhen 422. 2 

Euxanthon 559. fe 

Exalgin 388. 

F. | 

Farbe 31. i 

Farbstoffe,' s. z. B. Tri- 1 

phenylmethan-, Azo- fj 

färbst offe. |j 

— , Sulfonsäuren von B 

410. : 

Fehlergrenze 7. j 

Fehling’ sehe Lösung lg 

266. 

Fenchelöl 479. [ 

Fenehen 469, 478. >ä 

Fenchon 470, 479. f! 

Fermente 213, 325. 1: 

— , ungeformte325, 602. j 

Fernamhukholz 597. .j 

Femcyan-kalium 278, 1; 

279 . I 

— -wasserstoffsäure 279. j; 

Ferrisulfocyanut 284. 

Ferrocyan-kalium 276, 

279. 

— -kupfer 279. 

— -wasscrstoffsäure279. 
Ferrokalium-Ferroeyanid 

276. 

— -oxalat 254. 

Ferrolactat 228. 
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Ferulasäure 463. 

Fette 165, 176, 215. 
Fettsäurereihe 161. 

Fibrin 601. 

Fibrinogen 600. 

Fichtelit 523. 

Fisetin 558. 

Fi ttig’ sehe Reaktion 354. 
Flavanilin 388, 575. 
Flavanthren 521. 

Flavean Wasserstoff 275. 
Flavin 558. 

Flavol 517. 

Flavon 558. 

Flavonol 558. 
Flavopurpurin 517, 520. 
Flechtensäuren 461. 
Fleischmilchsäure 228. 
Flüssige Kristalle 36. 
Fluoran 500. 

Fluor-anthen 523. 

— -benzol 367. 

Fluoren 484, 488. 

— -alkohol 484, 489. 
Fluorescein , Fluorescin 

423, 499, 500. 

Fluor oform 78. 
Form-aldehyd 147, 386. 

Hydrosulfit 148. 

natriumsulfoxylat 

148. 

Formalin 147. 

Fofm-amid 196, 554. 

anilid 388. 

— -azvl-methvlketon 
396. 

-Verbindungen 

395. 

-Wasserstoff 395. 

— -hydrazid 201, 554. 

— -liydroxam säure 200. 

— -imidchlorid 197, 

277. 

— -imidoäther 144, 155, 
197. 

Formel-Berechnung 7. 
Formeln, rationelle 26. 
Förmol 147. 
Formorhodamin 559. 
Formose 148, 312. 

Formyl 168. 

chloridoxim 200, 

283. 


Register. 

Formyl-diphenylamin 577. 

essigsäure = Oxy- 

acrylsäure 241, 353. 
Frie del - C r a f t’ sehe 
Reaktion 356. 
Frucht-äther 189. 

— -zucker 318. 

Fructose 313, 318. 

— -anhydrid 318. 
Fuchsin 378, 493, 494. 

— S 496. 

— -schweflige Säure 494. 
Fucose 310. 

Fulminate 283. 

Fuhren 332. 

Fumarsäure 226, 258, 

259. 

Fumarsäureester 259. | 

Furan 529, 531, 532,535. 

aldehyd 535. 

alkohol 533, 535. 

derivate 267, 309, 

329. 

Furfuran 536. 

Furoin 536. 

Furol — Furfurol 533, 
535. 

Fuselöl 90, 231, 535. 

Gr. 

G-Salz 511. 

Gärung 90. 

Gärungs-amylalkohol 96. 

buttersäure 174. 

butylalkohol 95. 

hexylalkohol 96. 

— -milehsäure 227. 
Galactonsäure 236. 
Galactose 236, 318. 
Galaheptose 313. 
Galipotharz 595. 

Galläpfel 459, 460. ' 

Galle 602. 

Gallein 500. 

Gallensäuren 602. 

Ga Hin 500. 

Gallocyanin 585. 
Galloflavin 520. 
Gallus-gerbsäure 424, 

439, 461. 

— -säure 413, 461, 520. 

— — -diäthylester 484. I 


Gambine 511. 

Gasdichte 9. 

— -hestimmung 12. 
Gasolin 52, 53. 
Gasreinigungsmasse 278. 
Gehirn 602. 

Geigenharz 477. 

Gelatine 601. 
Geometrische Isomerie 

= Stereoisomerie 22. 
Geranial 151. 

Geraniol 99, 151, 468. 
Geraniumöl 99. 
Gerbsäuren 462. 
Geschlossene Ketten 

(Ringe) 25, 210, 326, 
343. 

Gleichwertigkeit der sechs 
Wasserstoffatome des 
Benzols 338 ff., 343. 
Globuline 600. 
Gluko-heptit 218. 

— -heptonsäure 237. 

— -heptose 313. 

— -nonit 218. 
Glukonsäure 236, 313, 

316. 

Glukooctit 218. 
Glukosamin 317, 603. 
Glukose 217, 236, 310, 

317. 

— -anhydrid 319. 

carbonsäure 237. 

phenylhydrazon 317, 

Glukoside 315, 462, 594, 

595. 

Glukosimin 314. 

Glukoson 315, 317. 
Glukosoxim 315, 317. 
Glukuronsäure 241. 
Glutamin 262. 
Glutaminsäure 262, 599, 
601. 

Glutarsäure 257, 564. 
Glutazin 567. 

Glutin 601. 

— -peptonsalze 601. 
Glyceride 163, 215, 229. 
Glycerin 212. 

— -aldehyd 90, 214, 

238. 

— -nitrat s. Nitrogly- 
cerin 215, 


Register. 


Glycerin-phosphorsäure 
213, 215, 603. 

säure 214, 235. 

— -Schwefelsäure 213. 
Glycerose 238, 312. 
Glyceryltrichlorid 78, 

212. 

Glycid 214. 

— -Verbindungen 214. 
Glycin 231, 419, 599. 

— -anhydrid 232, 233, 
579. 

Glycyl-alanin 234, 599. 

— -glycin 233. 

— -leucin 599. 

prolm 599. 

— -tyrosin 599. 
Glykoeholsäure 602. 
Glyko-cyamin , - cyamidi n 

301, 551. 

Glykogen 324. 

Glykokoll 225, 228, 230. 
231, 528, 531, 598, 
601. 

— -amid 225, 232. 

— -ester 232, 579. 

— »kupfer 232. 
Glykol-äthyläther 206. 

— -aldehyd 235, 238, 
309. 

amid 224, 225. 

— -bromhydrin 206. 

— -chlor-acetin 206. 

hydrin 206. 

cyanhydrine 222. 

— -diacetat 206. 

— -dinitrat 206. 
Glykole 201. 

Glykol id 226. 
Glykol-jodhydrin 206. 

— -mercaptan 207. 

— -monoacetat 206. 

— -säure 219, 224. 
-anhydrid 225. 

226. 

-äthylester 226. 

— -Schwefelsäure 206. 
Glykolursiiure 296. 
Glykolylharnstoff 296. 
Glykoprotei'de 602. 
Glykose s. Glukose. 
Glykoside s. Glukoside. 
Glykosimin 314. 


Glykuronsäure s. Gluku- 
ronsäure 241. 
Glyoxai 239, 354. 
Glyoxalin 529, 550. 

dicarbonsäure 550. 

Glyoxalsäure 241. 
Glyoxylsäure 241, 253. 
— -diureid 306. 
Goular d’sches Wasser 
173. 

Granatbaumrinde 335. 
Granulöse 323. 
Grenzkohlenwasserstoffe 
41. 

G r i e a s ’ sehe Reaktion 
394. 

Grignard’s Reagens 
139, 407, 

Grubengas 46. 

Grünspan 173. 

Guajacol 412, 423, 437. 
Guanamine 300. 
Guanidincarbonat 300. 
Guanidine 292, 300. 

— , Alkylderivate 300. 
— , phenyherte 389. 
Guanin 302, 308, 601. 
Guano 308. 

Guanylsäure 601. 
Gulonsäure 235. 

Gulose 236, 311, 318. 
Gummi 324, 325. 
Guttapercha 480. 


H. 


H-Säure 511. 

Hämatin 602. 
Hämatoxylin 597. 

Hämin 602. 

Hämoglobine 602. 
Halogenalkyle 72. 
Halogenchinoline 575. 
Halogenderivate der aro- 
matischen Reihe 364. 

— der Fettreihe 66. 
Halogene, Best. 6. 

— , Nachweis 3. 
Harmalin, Harmin 597. 
I-Iarn-indican 544. 

— -säure 243, 302, 304, 
306. 
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Harn-stofF 243, 280, 293, 
599. 

alkylderivate 294. 

— - — hestimmung 294. 
hydrazinderivate ' 

295. 

nitrat 294. 

salze 294; säure- 

derivate 294. 
Hartgummi 480. 

Harze 594. 

Harz-säuren 595. 

— -seifen 595. 
Hatchett’s Braun 279. 
Hefe 90, 324. 

Helianthin 391, 403. 
Helicin 596. 

Heliotrop 437, 

Hemellithol 355, 361. 
Hemi-albumosen 600. 

— -mellithsäure 467. 
Hemipinsäure 467. 
Hemiterpene 470, 479, 

541. 

Hendekaglycerin 212. 
Heneicosan 41. 
Hentriacotan 41, 
Heptacosau 41. 
Heptadecan 41. 
Heptamethylen 335. 

— -derivate 334. 
Heptane 41, 52. 

Heptanon 158. 
Heptansäure 176. 

Heptine 61. 

Heptosen 309, 313. 
Heptyl-aldehyd 150. 

— -alkohole 96. 
Heptylen 55. 
Heptylmethylketon 158. 
Heptylsäure 176. 
Hesperetinsäure 596. 
Hesperiden 469, 475. 
Hesperidin 596. 
hetero cyclisch 25. 

— Verb. 31, 326, 343, 
524, 5261!., 556. 
Hexa-äthylbenzol 355, 356. 

— -brombenzol 69, 365, 

367. 

— -chlor-äthan 67, 78. 

— — -henzol 69, 365, 

367. 
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Hexa-chlor-cyclohexan 

334. 

triketoliexa- 

methylen 425. 

’ — -contan 41, 53. 

— -decan 41. 

-säure 177. 

— -decylalkohol 96. 

— -decylamin 130. 

— • -decylen 55. 

-glykol 206. 

— -decyliden 61. 

— -diine 66. 

hydr o-anthran i 1 s äur e 

451. 

Benzoesäure 334, 

439, 449. 

Benzol 342, 344, 

354. 

. -derivate 328. 

-cinchomeron- 

säure 593. 

— — -cumol 334. 

— — -cymol 473, 474, 

476. 

-isophtalsäure 

466. 

phtalsäure 342, 

465. 

pyrazine 579. 

pyridin 560, 569. 

-salicylsäure 457. 

-terephtalsäure 

466. 

■ -tetraoxybenzoe- 

säure 462. 

— — -toluol 334. 

— — -xylol 334. 

— -jodbenzol 365, 367. 

— -methylbenzol 352, 

355, 362, 410. 
•— -methylen = Cyclo- 

hexan 333, 344. 

-Bromid 77. 

-carBonsäure 334. 

-derivate 332. 

-tetramin 145, 

148. 

— -methylpararosanilin 

496. 

naphtencarBonsäure 

449. 

Hexane 41, 51, 354. 
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Hexanbexol 217. 
Hexa-nitrat d. Stärke 324. 

— -nitrodipbenylamin 
387. 

Hexan-pentolsäuren 236. 

— -tetrolsäuren 236. 
Hexa-oxy-antbrachinon 

517, 520. 

— — -Benzol 353, 411, 

426. 

. _ i* 1- ..*» JQO 


484. 

Hexine 61. 

Hexite 217, 312. 
Hexonsäuren 236, 312, 
313. 

Hexosen 309, 310, 601. 
Hexyl-alkohole 96. 

— -Benzol 356. 

— -chlorid 67. 

Hexylene 55, 356. 
R-Hexylen 333. 
Hexylenglykole 206. 
Hexyljodid 75, 218. 
Hexylsäuren 176. 
Hippursäure 231, 451. 
Histidin 551, 599, 601. 
Ho ffm an a’s Tropfen 103. 
Hofmana’sche Reaktion 

195. 

Holz-essig 89, 171. 

geist 88. 

gummi 325. 

— -öl 331. 

teer 89, 171, 412. 

zucker 310. 

Homatropin 591. 
Homo-brenzcatechin 411, 
424. 

Horn olka’sche Base 496. 
Homo-loge Reiben 27. 

— -logie 26. 

phtalsäure 466, 514. 

Honigstein. 467. 

Hornstoff 601. 
Hummerpanzer 317. 
Hydantoin 296, 302,551. 

— -säure 296, 302. 
Hydr-acetamid 145. 

— -acryl säure 228. 

— -amine 208. 

— -anthranol 518. 


Hydrastin 594. 
Hydrastinhi 594. 
Hydr-atropasäure 44 6 ,453 . 
— • -azide 405. 

der Säuren 200. 

— -aziessigsäure 231, 
530. 

— - -azin 233, 294, 300. 

azine, arom. 879, 

395, 404. 

der Fettreibe 130. 

— -azinoacetaldehyd 

238. 

— -azinofettsäure 231. 
— - -azoanisol 482. 

— -azobenzol 399, 400. 

— -azodicarbonamid 

281, 301, 555. 

— azodiearbonimid 555. 

— -azone , arom. 403, 
405. 

■ — der Fettreihe 147, 
156, 395. 

Kohlenhydrate 

314. 

— -azotoluol 400 , 482. 

— -azoverbindung. 399. 

— -inden 514. 

— derivate 512. 

— -indinsäure 459. 
Hydro-acridin 560, 577. 

anthracen. 514, 516. 

anthranol 517. 

hydroaromatisch 332. 
Hydro-benzarnid 435. 

benzoesäuren 439. 

benzoin 501, 502. 

carbostyril 453, 571. 

— -chelidonsäure 269. 
cliinon 353, 411, 

423, 427. 

-carbonsäute 460, 

461. 

dicarbonsäure 

428, 466. 

-tetracarbonsäure 

467. 

— -cumarsiiuren 258, 
444, 447, 458. 

— -isophtalsäure 466, 
— • -lyse 85, 319. 

mellitbsäure 468. 

— -mueonsäuren 258. 


Register. 
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Hydro-n aphtali n tetracar- 
bonsäur eester 504. 

— -naphtochinone 512. 

— -orthocumarsäure 
458. 

— -paracumarsäure458. 

— -phenazin 39 1, 580, 
581. 

— -phtalsäuren 348, 
465. 

— -resorcin 257. 

— -sorbinsäure 179, 
181. 

— -sulfit NF 148. 

— -terephtalsäuren 348, 
465. 

— -terpene 470. ■ 

llydroxam-säuren 200. 

— -oxime 187, 200. 

Hydroximsäuren 200. 

Ilydroxyl 18. 

— -amine 130, 283, 
374, 404. 

• — -amin-derivate der 
Säuren 200. 

— -aminobenzaldehyd 
435. 

Hvdro-zimt-säure 446, 
453, 455. 

-eavbonsäure 466, 

509. 

Hyoscin 589, 591. 

Hyoseyamin 589, 591. 

Hypnon 436. 

Hypoxanthin 302, 307. 

Hyraldit 148. 

Hystazarin 519. 


I. 

i = inaktiv 312; siebe 
auch r. 

Idit 218, 236, 311. 
blonsäure 230. 

Idoso 236, 311, 318. 
ldozuckersäure 268. 
Iinesatin 543. 
Jmid-azolnlanin 551, 599. 

— -azole 531, 550. 

basen 123. 

— -chloride 120, 187, 
197, 450. 


Imido-äther 187, 196,197. 
carbamid 300. 

— azid 300, 555. 

— gruppe 297. 

— Verbindungen 

297. 

— — -thiomethyl 297, 

299. ' 

— — -thiosäure 297, 

299. 

— -carbon-dithiosäure 
297. 

monothiosäure 

297. , 

— -carbonverbindungen 
297. 

— -dicarbonsäure- 
diäthylester 293. 

— -harnstoff 300. 

— -liydrate 187. 

— -kohlensäure 291. 
tbio-ätlier 198. 

Verbindungen 

187, 198. 

Imine 208. 
Immedialfarben 420. 
Inaktives Gemenge 267. 
Indamine 429. 

Indanthren 521, 582. 
blau 521. 

— -i'arben 521. 

gelb 521. 

— -orange 521. 

— -rot 521. 

violett 521. 

Indazin 585. 

Indazol 529, 550. 

Inden 513. 

Indican 540. 

Indigo 889, 435, 452. 
455, 503, 539, 540. 

— -braun 540. 

carmin 541. 

■ — -kiipe 541. 

— -leim 540. 

— -purpurin 542. 

sulfosäure 541, 544. 

Indigotin 540. 

Indig-rot 540, 542. 

— -weiß 541. 

Indikator 403, 597. 
Indirubin 542. 
Indischgelb 559. 


Indoanilin 430. 

Indoinblau 584. 

Indol 469, 529, 538, 539, 

545, 593, 599. 

— -alanin 546, 599. 

- — -aldehyd 546. 

— -carbonsäure 540, 

546. 

— -essigsäure 546. 

— -propionsäure 546. 
Indo-phenin 538. 

— — -reaktion 360. 
phenole 382, 383, 

430. 

Indophor 545. 

Indoxyl 539 ff., 544. 

— -natrium 542. 

— -säure 545. 

— — -ester 545. 

— -Schwefelsäure 544. 

— -schwefels. Kali 544. 
Induline 582, 585. 
Indulinfarbstofte 431. 
indulin-scharlach 583. 

— -schmelze 585. 
Inosinsäure 601. 

Inosit 818, 333. 
Internationale Nomenkla- 
tur 27. 

Inulin 324. 

Inversion 319. 

Invertase 320, 324. 
Invertin 824. 

Invertzucker 319. 

Ionen 480. 
lonon 480. 

Iren 480. 

Iridin 596. 

Iridolin 575. 
irigenin 596. 

Irou 480. 
isäthionsäure 211. 

Isatin 243, 453, 460, 

539 ff'., 542. 

— -anilid 542, 543. 

— -cblorid 543. 

— -säure 460, 543. 

— -saures Kali 542. 
Isatosäureanhydrid 543. 
Isatoxim 543. 

Isindazol 550. 
Iso-amyl-bromid 75. 

— — -chlorid 67, 75. 
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Iso-anthraflavinsaure 517. 

— -barbitursäure 305. 

— -bernsteinsäure 257. 

— -borneol 478. 

— -bornylester 478. 

— -butan 48. 

— -butter säure 174, 
479. 

— -butyl-alkohol 90, 95. 

— — -carbinol 90, 95, 

233. 

— -butylen 60. 

• — -butyl-jodid 67, 75. 

— — -kresol 422. 

— -chinolin 512, 570, 
571, 576. 

— -cinchomeronsäure 
568. 

• — -coniin 566, 570. 

— -crotonsäure 180. 

— -cyanide 120. 

— -cyansäure — Knall- 
säure 281, 283. 

— -cyansäureester 281. 

— -cyanursäureester 
283. 

— -cyclisch 25. 

— -cyclische Verbin- 
dungen 31, 326. 

— -cymidin 390. 

cymol 362. 

dialursäure 305,307. 

— -diazo-benzolkalium 
395, 397. 

— — -hydrate 395, 

396. 

-tat 395, 396, 

397, 532, 555. 
-Verbindungen 

396, 532. 

duleit 310. 

durol 355. 

— -eugeuol 424, 437. 
ferulasäure s. Hespe- 
retinsäure 596. 

glukosamin 317. 

harnstoff 395. 

— -hydrobenzoin 501, 
502. 

— -Kohlenwasserstoffe 
43. 

leucin 90, 96, 233, 

599. 


Iso-maltose 322. 
lsomelamiu 288. 

Iso-merie 13, 17, 43, 48, 
103, 154, 168; geo- 
metrische 21; stereo- 
chemische 21; ge- 
mischte 351; der 
Benzolderivate 338, 
351, 374. 

s. a. Ortsisomerie, 

Kernisomerie, Seiten- 
kettenisomerie. 

— -nicotinsäure 568. 

— -nitramine 129. 

nitraminfettsäuren 

231. 

nitrile 120, 380. 

— nitroso-aceton 157, 
158, 579. 

gruppe 249. 

-kampier 479. 

■ -ketone 157. 

-malonester 256. 

-metliylaceton 

158. 

— -paraffine 50. 

— -pentan 51. 

— -phtal-aldehyd 435. 

— -phtalsäure 360,410, 
464. 

— «pren 66, 479. 

— -propyl 50. 

-alkohol 94. 

-amin 130. 

-benzaldehyd 

435. 

-benzoesäure 448, 

453. 

— — -benzol 361. 

-bromid 74. 

-essigsäure 175. 

— -propylidenacetessig- 
ester 249. 

— -propyl-jodid 67, 74. 
-methyl-benzol 

362, 471. 

-ketoeyclo- 

hexen 470. 

— — -pyridin 566, 

— -rhamnose 310. 

— -Saccharin 236. 

— -saccharinsäure 236. 

— -sulfocyansäure 286. 


Iso-thiacetamid 198. 

— -valeraldehyd 150. 

— -valeriansäure 175. 

— — -isoamylester 

189. 

valerylchlorid 191. 

— -xylol 360. 

— -zimtsäure 454. 
Isuret 200, 295. 
Itaconsäure 258. 
ltamalsäure 261. 

J. 

Japankampfer 480. 
Jasminblütenöl 432, 451, 
545. 

Jod, dreiwertiges 69, 367. 
Jod-acetylen 352. 

— -äthyl 67, 73. 

— -anilin 384. 

benzol 365, 366, 

367. 

— -butan ; -butyl 67, 74. 

— -cyan 280. 

— -cyciohexan 333. 
hexan 75. 

— -rnethyl 67, 73. 
Jodobenzol 367. 

Jodoform 78. 

— -realction 93. 

Jodol 536. 

Jodoniumbasen 367. 
Jodosobenzol 367. 
Jod-propan 74. 

— -propionsäure 186. 

— -propyl 67, 74. 
Juglon 512. 

K 

Kaffee-gerbsäure 462. 

* — -öl 535. 

— -säure 463. 

Kairolin 576. 

Kakodyl 137. 

— -Chlorid 135, 137. 

— -oxyd 135, 137. 

— -säure 135, 137. 

— • -trichlorid 135. 

Kalium-äthyl 139. 

— -antimonyltartrat 
266. 


Kalium-benzoat 449. 

— -ferrocyanid 278. 
isocyanat 281. 

— -methyl 139. 

— -methylat 89. 

— -natriumtartrat 265. 
tartrat 265. 

Kalkstickstoff 287. 
Kampfer 330, 468, 470, 
474, 478. 

— , acyclische 468. 

— , bicyclische 477. 

— , cyclische 469, 475. 
— , künstlicher 478. 

— , olefinische 468. 

oxim 479. 

— -säure 332,474,479. 
Katigen-färben 420. 

schwarz 418. 

Kautschuk 479. 
Kekulö’s Benzolformel 
348. 

Keratin 601. 

Kernisomerie 351. 
Kerosen 53. 

Ketazin 156. 

Keten 192. 

Ketin 579. 

Keto-buttersäure 242, 
246. 

— -Ifinol-Tautomerie 
242, 540, 542. 

form 242. 

— -heptamethylen 335. 

— -hexa-methylen 333. 
Ketole 239. 

Keton-aldehyde 240, 353. 

alkohole 220, 238, 

316, 436. 

Ketone, arom. 436. 

— der Fettreihe 152, 
352. 

Keton-säuren, arom. 438, 
458. 

der Fettreihe 220, 

241. 

Spaltung 247, 268. 

— -Superoxyde 155. 
Keto-pentamethylen 331. 

— -pyrrolidin 537. 
Ketosen 316. 
Ketotetrahydrobenzolderi- 

vate 353. 


Register. 

Ketoxime 156. 

Ketten , geschlossene 25, 
30. 

— , heterocyclische 25. 
— , isocyclische 25. 

isomerie 104. 

— , offene 25. 

— , ringförmige 30. 
Kieselsäureester 118. 
Kinogerbsäure 462. 
Klassifikation der organ. 

Verbindungen 31. 
Klee-säure 253. 

salz 254. 

Ivnall-quecksilber 283, 
434. 

— -säure 283. 

— -silber 283. 
Knoblauchöl 108. 
Ivnochen-leim 601. 

teeröl 561. 

Koagulieren 600, 601. 
Körn er’ sehe Benzol- 
formel 348. 

Kohlen-hydrate 308, 602. 

oxychlorid 291. 

oxyd-hämoglobin 

602. 

-kalium 353, 

426. 

-Spaltung 268. 

— -oxysulfid 285, 289. 

säure-äthylester 290. 

-derivate 289. 

— — -methylester 290. 

propylester 290. 

stoff-atome, asym- 
metrische 21, 40. 

, Bestimmung 4. 

, dreiwertiger 490. 

— — , Natur des 24. 

— — -ketten 24. 
-oxychlorid 291. 

— -suboxyd 255. 

— -Wasserstoffe , Ein- 
teilung 29. 

— — , arom. 354. 

— — der Fettreihe 41. 
, normale 43. 

Kolophonium 477, 595. 
Komansäure 558. 
Kondensationen 146, 505, 
573. 
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Kondensierte Benzolringe 
503, 505. 
Konfiguration 21. 
Konjugierte Doppelbin- 
dungen 56, 63. 
Konstitution 17, 19. 
Konstitutionsformel 17. 
Kopal 595. 

Korksäure 250. 

Krapp wurzel 519. 

Kreatin 301. 

Kreatinin 301, 551. 
Kreosol 412, 424. 

Kresole 411, 414, 421. 
Kresolschwefelsäure 416. 
Kresylschwefelsäure 421. 
Kristall-äther 102. 

— -alkohol 89. 

— -benzol 490. 

Kristalle, flüssige 36. 
Kristallin 383. 
Kristallviolett 496. 
Krokonsäure 332, 426. 
Krotonsaure s. Crotons. 
Krotonsäurebichlorid 79. 
Kryogen-farben 420. 

— -schwarz 418. 
Kryoskopische Methode 

10 . 

Kümmelöl 468, 475. 

— , römisch 468. 
Küpenfarbstoff 582. 
Kunstseide 323. 
Kupferzinkpaar 47, 139. 
Kyanidine 587. 
Kyanmethine 120, 578. 
Kyanol 383. 

Kyaphenin 529, 587. 

L. 

1 = lävogyr 312. 

Lacke 519, 595. 

Lackmus 424, 597. 
Lactaeidase 90, 324. 
Lactam ; -hildung452, 5 26. 
Lactamid 228. 

Lactase 320, 324. 

Lactid 227, 228. 

Lactim ; -bildung 452, 526, 
539. 

— -formel 304. 
Luctobiose 319, 321. 
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Lactocaramel 321. 
Lactone 229, 235, 245, 
528, 530. 

Lacto-phenetidin 420. 

phenin 420. 

Lactose 321. 
Lactyl-chlorid 191, 228. 

— -harnstoff 296. 

— -phenetidin 420. 

— -säure 228. 
Ladenburg’s Prismen- 
formel des Benzols 
349. 

Lävulin-aldehyd 480, 535. 
-peroxyd 480. 

— -säure 242, 249, 
601. 

Lävulose 318, 

Lanolin 602. 

Laub enhe im er’ sehe 
Reaktion 523. 
Laurinsäure 176. 

Lauron 158. 

Lauth ’sches Violett 586. 
LeBel-van’tHoff’sches 
Gesetz 21. 
Lebenskraft 1. 

Leberstärke 324. 

Lecithin 602. 

Leim 230, 601. 

zucker 232, 

Leinölsäure s. Linolsäure 
181. 

Leken 54. 

Lemongrasöl 151. 
Lepargylsäure 250. 
Lepiden 535. 

Lepidin 575. 

Leucin 90, 96, 233, 599, 
601. 

Leuconsäure 332, 426. 
Leucylglutaminsäure 599. 
Leuk-anilin 493, 495. 

— -aurin 498. 
Leukobasen 491. 

Leukolin 574. 
Leuko-malachitgrün 386, 

492. 

— -rosolsäure 498. 

thionin 586. 

Verbindungen 491. 

Lichenin 324. 

Licht-blau 497. 


Register. 

Licht-breehungsvermögen 

37. 

— -grün 497. 
Liebermann 5 scheNitro- 

soreaktion 386, 414, 
Lignocerinsäure 177. 
Ligroin 52 Anm. 

Limonen 469, 473, 475. 

tetrabromid 469, 

475, 476. 

Linalool 99, 468, 470. 
Linolsäure 181. 
Löslichkeit 31. 
Löslichkeitsabnahme 12. 
Loiponsäure 593. 
Luftverdrängungsmethode 
13. 

Lupetidine 569. 

Lupinidin 594. 

Luteolin 558. 

— -monomethyläther 
559. 

Lutidine 562, 566. 
Lutidinsäure 568. 

Lycetol 579. 

Lysidin 551. 

Lysin 209, 235, 599, 601. 
Lysol 421. 

Lyxonsäure 236. 

Lyxose 310, 314, 315. 

M. 

m = meta s. Metaver- 
bindungen. 

Magdalarot 584. 
Magnesiumverbindungen, 
org. s. Organomagne- 
sium Verbindungen. 
Malachitgrün 492. 
Malamid 261. 
Malamidsäure 261. 
Maleinsäure 258, 259. 

äthylester 259. 

anhydi’id 258, 259. 

Malon-aldehydsäure 445. 

— -estersynthesen 255, 
443. 

säure 250, 252, 255. 

äthylester 255. 

— -anhydrid 255. 
Malonyl 251. 

harnstoif 305. 


Maltase 320, 324. 
Maltobionsäure 320. 
Maltobiose 321. 

Maltose 321, 325. 
Malzzucker 319, 321. 
Mandelsäure 438, 444, 
447, 459. 

Mannid 218. 

Mannit 218, 236, 313, 
317. 

Mannitan 218. 

Mannoctit 218. 
Mannoctose 313. 
Mannoheptit 218. 
Mannoheptose 313. 
Mannononose 313. 
Mannonsäure 236, 313. 
Mannose 236 , 313 , 318. 
Mannozuckersäure 268. 
Margarinsäure 177. 
Martiusgelb 510. 
Matricarialcampfer 479. 
Mauvein 584. 

Meconin 592. 

säure 467, 592. 

Medialenergie 244. 
Mekonsäure 558. 

Melam 288. 

Melamin 288. 

Melampyrin 218, 

Melasse 321. 

entzuckerung 321. 

Schlempe 276, 278. 

Melen 61. 

Melibiose 322. 
Melilotsäure 458. 
Melissinsäure 177. 
Melissylalkobol 97. 
Melitriose 322. 

Melliten 362. 

Mellithsäure 353, 362, 
439, 467. 

Mellophansäure 467. 
Mendius’sche Reaktion 
125, 195. 

Menthakampfer 476. 
Menthen 470, 476, 
Menthol 470, 474, 476. 
Menthon 470, 474, 476. 
Mercaptale 144. 

Mercaptan 105, 106, 107. 
Mercaptide 107. 

Mercaptol 155, 158. 


Mercurialin 128. 
Mercurieyanurate 282. 
Mercurirhodanat 285. 
Merochinen 593. 
Mesaoonsäure 258. 
Mesidin 375, 390. 
Mesitylen 347, 352, 361. 

säure 446, 453. 

Mesityloxyd 156, 158. 
Meso-gruppe 516. 

— -par affine 50. 
Mesorcin 411, 422. 
Mesovveinsäure 263, 267. 
Mesoxalsäure 268. 
Mesoxalylharnstoff 305. 
Meta-chloral 150. 

— -cylchlorid 157. 

— -diamidobasen 382. 

— -globuliii 601. 
Metaldehyd 146, 149. 
Metamerie 14, 104, 351.' 
Metanilsäure 409, 
Meta-saceharin 236. 

— säure 236. 

— - -styrol 364. 

— - -Verbindungen 341, 
345, 350.' 

Methacrylsäure 180. 
Metbnn 46. 

Methanal 147. 
Methan-amid 196. 

— oxim 200. 

— - -derivate 31, 41. 

— • -di carbonsäure 250. 

— -dioxydimethan 148. 
disulfosäure 118, 

211 . 

Methanol 88. 

Methanoyl 168. 
Methan-säure 169. 

— 1 -sulfosäuren 118. 

— -thiol 107. 

— -thio-inethan 107. 

— -trisulfosäure 118. 
Methen 59. 

Mefchenyl, lfadikal 29, 77. 

— -amido-phenol 419, 
551. 

— -thiophenol 419. 

- — -amidoxim 200. 
Methin, Kadikal 29, 77. 
Methionsäure 211. 
Methoxy-aniline 420. 


^Register. 

Methoxy-chinoline 571, 
575, 593. 

Methoxyl-Bestimmung 
nach Zeis el 416, 
Methoxy-lepidin 575. 

— -pyridin 567. 

Methyl 29, 48. 

— ■ -acet-anilid 388, 373. 

-essigester 246. 

acetylharnstoif 195. 

— -acridin 577. 

— -adipinsäure258,476. 
äther 18, 103. 

— -äthylcarbincarbinol 
90, 96. 

Methylal 148. 
Methyl-alkohol S8, 431. 

— -alloxan 306. 

— -amidophenol 419. 
Methyl-amin 123, 125, 

128, 276, 277, 591. 

platinehlorid 

126. 

amyläther 103. 

anilin 373, 375, 385. 

-nitrosanain 386. 

anthracene 515, 517, 

521, 

Metliyl-anthrachinon 521. 

— -arbutin 596. 

— -arsendichlorid, -oxyd, 
-tetrachlorid 135. 

arsinsäure 135, 137. 

Methylate 87. 

Methyl-azid 132. 

— -benzimidazol 382. 

— -benzol s. Toluol 336, 
360. 

bromid 73. 

— -butan 51. 

— — -disäure 257. 

butanole 96. 

butansäure 175. 

— -carbostyril 572. 
chinolin 561, 571, 

574, 575. 

— -chlorarain 129. 

— -chlorid 72. 

— • -Chloroform 78. 

— -cumarin 445. 

— -cyanamid 288. 

cyanid 119. 

| cycloliexanon 476. 
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Methyl-dichloramin 132. 

dihydroglyoxalin 

551. 

— -diphenylamin 379, 
381. 

Methylen 59. 

aminoacetonitril 

232. 

bis-acet essigester 

249, 269, 353. 

— -blau 391, 586. 

— -bromid 75. 

— -chlorid 75, 443, 563. 

— -diamin 209. 

dihydrobenzoesäure 

590. 

— -disulfosäure 211. 
jodid 75. 

Methylenitan 312. 
Methyl-iuran 533, 535. 

— -lurol 536. 

glukosid 595. 

— -glykokoll 232. 

— -glyoxal 90, 241. 
glyoxal in 551. 

— -grün 497. 

— »halogenbutan 75. 

— -liarnsäure 307. 

— -harnstoff 295. 

— -beptenon 158. 

— -hydantoin 296. 

hydrazin 127, 131. 

— -liydrochinon 596. 
hydroxylamine 130. 

— -ierung, erschöpfende 
65, 66, 128, 537, 
569, 590. 

imesatin 543. 

— -indole 546. 

— -isatin 543. 

— -isatinsäure 543. 

— -iso-cyanid 121. 

-harnstoff 295. 

— propylbenzol 

362. 

— -jodid 73. 

— -jodpropane 75. 

— -magnesiumjodid 139. 

— -malonester 255. 

— -mercaptan 107, 599. 
— • -morphin 592. 

naphtaline 507, 513. 

— -naphfylamine 509. 


Horn t lisun , Ürf?an. Chemie- 
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Methyl-nitramin 127, 129. 

— «nitrat s. Salpeters. - 
methylester 111. 

— • -nitrit 112. 

— -orange 403. 

— -oxamidsäureester 
124. 

— -oxychinolin 572. 

— -parabansäure 304. 

— -pentamethylen 363 
— ■ -pentose 313. 

— -phenazin 582. 

— -phenylacridin 576. 

— -phosphin 133. 

— • -phosphosäure 133. 

— -piperidin 569. 

— -propandisäure 257. 
propanole 95. 

— -propansäure 174. 

— -propen 61. 

— -propensäure 180. 

— -propylbenzol 357. 

— -pseudoisatin 543. 
pyridine 561, 562, 

566. 

— -pyridon 567. 

— -pyrogallol 411. 

pyrrol 533, 536. 

— -pyrrolidirit 569. 

— -quecksilberchlorid 
140. 

— -Schwefelsäure 116. 

senföl 286. 

sulfhydrat 107. 

— -sulfid 107. 

sulfosäure 117. 

tetraliydro-chinolin 

. 576. 

— — -nicotinsäure 594. 
-methylester 

594. 

— -thiocarbamid 297. 

— -thioharnstoff 299. 

thiophen 533, 537. 

— -toluidin 390. 

— -uracil 303, 304, 

305, 578. 

— -violett 386, 496. 

— -xanthogenamid 299. 
Metol 419. 

Miazin 578. 

Milchsäure-ätbylester 228. 

— -amid 228. 


Milcbsäure-anhydrid 227, 
228. 

— -bazillen 227, 228. 

— -gärung 227, 228. 
Milch-sauren 90, 226 ff. 

— -zucker 319, 321. 
Millon’s Reagens 598. 
Mmeralschmieröle 359. 
Mirbanöl 370. 

Molekulare Umlagerungen 

180, 341, 379. 
Molekulargewielitsbestim - 
mung, chemische 8- 
— , physikalische 0. 
Molekular-refraktiou 37. 

volum 32. 

Monazole 532. 
Mono-äthylin 213. 

— -benzodiazine 579. 

— -brom-allylalkohol 
98. 

bernsteinsäure 

257. 

-toluol 367. 

— -chlor-aceton 157. 
acetylchlorid 

191, 225. 

-aldehyd 150, 

-alkohol 93. 

-essigester 189. 

-essigsliure 225. 

malonsäureesler 

256. 

toluol 367. 

— -derivate s. a. diese 
selbst. 

— -formin 169, 215. 

— -methyl-dipheuyl 
482. 

-amidopheno!41ü. 

harnsäuren 307. 

oxamidsäureester 

124. 

— -phenylsulfoharnstoll 
389. 

Monourei'de 302, 

Moosstärke 323. 

Morin 558. 

Moringagerbsäure 462. 
Morphin 522, 523, 591. 
Morpholin 529, 557, 579. 
Moschus, künstlicher 371. 

— , natürlicher 603. 


[ Mucin 602. 
Multirotation 39, 311 
Murexid 306. 

probe 306. 

Muscarin 210. 

Museon 603. 
Muskeleiweiß 600, 
Myosin 600. 
Myricyl-alkohol 97. 

— -jodid 53. 
Mynstin-säure 1 77, 

aldehyd 130. 

Myriston 158. 
Myronsäure 596. 
Myrosin 596. 


K 


49. 


= normal 43 
Nachträge 640. 

Naphta s. Petroläther 53, 
258. 

Naphtacen 523, 
Naphtaeridine 577. 
Naphtalin 464, 504. 

— -dekahydriir 500, 

— • -dicarbonsäunm 513. 

— -di clihmd 506. 

— -dihydrür 500. 

— -disulfosäuren 509. 

— -gelb 510. 

— -sulfosäuren 509. 

— -tetraehlorid 5u6. 
Naphtalsäure 513. 

a- „At. „ . .. r, o; } 

' :i: ■ ’ . . ■ 512. 

Naphtazin 582. 

Naphtene 53, 333, 
Naphthionaäure 509. 
Nuphto-ehinoline 570,571, 
576. 

— -chinone 508, 512, 

576. 

Naphtoösäuren 513. 

Naphtol 455, 505, 507, 

510. 

— -aeetylester 510, 

— -blau 430. 

— -farbstolle 511. 

— -gelb S 510. 

— • -metliyläther 510.' 

— -schweflige Säure 
508. 


^Register. 


627 


Napbtol-sulfosäuren 488, 
511. 

Naphto-phenazin 580, 581. 
phenoxazin 580. 

— -tolazin 582. 
Naphtyl-amine 507, 508. 

— -aminsulfosäuren 
483, 509, 510. 

Naphtylendiamine 509. 
Naphtylindigo 542. 

Narcein 592. 

Narcotin 592. 
Natracetessigester 244, 
245, 247. 

Natrium-acecanilid 388. 

— -äthyl 139. 

— -äthylat 93. 

• amid 244, 542. 

— -cyanamid 274. 

— -maloasäureester 
255, 353, 467. 

— -mercaptid 107. 

— -methyl 139. 
Nebennierensubstanz 437. 
Negative Natur des Pheuyls 

" 338, 350, 372, 411. 
Nelkenöl 424, 535. 
Neoparaffine 50. 

Nerol 99, 151, 468. 
Nerolin 510. 
Nervensubstanz 602. 
Neufuchsin 493, 494. 
Neurin 210. 

Neurokeratin 601. 
Neutralisationswärme 87. 
Neutralrot 582. 

Nicotin 593. 

säure 568, 594. 

Nigrosine 585. 

Nilblau 585. 
Nitr-acetanilide 385. 

— -amid 293. 

—■ -amidoplienole 419. 
amine 127,129,397. 

— -aniline 350, 370, 
373, 385. 

— -anilsäure 428. 
Nitrile, arom. 441. 

— der Fettreihe 119. 
Nitrilverbimlungeu 145. 
Nitro-acetonitril 283. 

— -äthan 112. 

• — -alizarin 520. 


Nitro-anisol 483. 

— -anthracen 517, 518. 

— -benzaldehyde 435, 
522. 

benzoesäuren 438, 

451. 

— -benzol 337, 369, 
383, 394, 418. 

-isodiazotat 397. 

-sulfosäuren 409. 

benzoylameisensäure 

460. 

benzylchlorid 435. 

brom-äthan 114. 

-benzoesäure 340. 

benzole 371. 

— -chlorbenzole 369, 
371. 

— -cnmol 371. 

derivate, arom. 368. 

der Fettreihe 

112 . 

diamidotriphenyl- 

methan 493. 

— -diazobenzolchlorid 
397. 

— -dibrombenzole 346. 

dimethylanilin 386. 

diphenyl 481. 

form 115. 

— -glycerin 215. 

guanidin 300. 

harnstoff 295. 

— -hexan 113. 

— -isatin 543. 
Nitrolsäuren 114. 
Nitro-malachitgrün 492. 

— -mannit 218. 

— -mesitylen 369, 371. 

— -methan 112, 370. 
Nitron 555. 
Nitro-naphtalin 507. 

— -naphtole 510. 

naphtylamine 508. 

Nitronsäuren 114, 370. 
Nitro-pheuole 350, 370, 
412, 415, 418. 

— -phenol-kalium 418. 

natrium' 418. 

phenyl-aoetylen 371, 

455. 

-brenztrauben- 

säure 460. 


Nitro-phenyl-liydrazin 

406. 

milchsäure- 

methylketon 541. 

phenyl-propiolsäure 

455, 501. 

— -phtalsäuren 466, 
505. 

— -prussidwasserstoff- 
säure 280. 

pseudocumol 371. 

Nitrosamine 127, 373, 379, 
395, 396, 397. 
Nitrosaminrot 397. 
Nitrosate 56, 112. 
Nitroso-acetanilid 388. 

äthylanilin 583. 

anilin 387. 

benzoesäure 435. 

benzol 370, 383, 395. 

chloride 115. 

— -derivate (aromat.) 
371, 373, 414. 

— -dimethylanilin 373, 
380, 382, 386, 387. 

— -dipenten 475. 

diphenylamin 373. 

— -gruppe 371. 

— -indol 545. 

— -indoxyl 544. 

— -limonen 470, 476. 
monomethylanilin 

387. 

— -naphtole 511. 

— -plienol 387, 428. 

— -reaktion 386. 

— -Verbindungen 115, 
368, 374; s. a. Iso- 
nitrosoverbindungen. 

Nitro-styrol 371. 

— -thiophen 538. 

toluidine 390. 

— -toluole 347, 369, 

370, 482. 

— -uracil; -carbonsäure 
305. 

— -urethan 293. 

Verbindungen, arom, 

368. 

der Fettreihe 112. 

— -Weinsäure 266. 

xylole346, 369, 371. 

— -zimtsäure 454. 
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Nitro-zimtsäure-dibromid 

453. 

Nobel’s Sprengöl 215. 
Nom enklatur der A ldehy d e 
und Ketone 154. 

— — Alkohole 87. 

— — arom. Säuren 440. 

— — heterocyclischen 

Verbindungen 

529. 

• — — Kohlenwasser- 
stoffe 49, 50. 
Polymethylen- 
derivate 328. 

Terpene 474. 

— , offizielle 27, 50. 
Nonadecan 41. 

Nonane 41, 52. 
Nononaphten 334. 
Nonosen 309. 
Nonyl-aldehyd 150. 

— -alkohol 81. 

Nonylene 55. 
Nonylmethylketon 158. 
Nonylsäure 176. 
normal 43, 49. 

Norm. Diazotat 397. 
Normal-propyl-jodid 74, 

331. 

-senföl 286. 

Nuclei'nbasen 601. 
Nucleine 601. 

NucleYnsäure 305, 307, 
308, 601. 

Nutrose 601. 

0 . 

o s= ortho siehe Ortho- 
verbindungen. 

,0, N.“ = offizieller 
Name 27. 

Octa-decan 41, 

- — -decylalkohol 81, 96. 

decylen 55. 

decyliden 61. 

Octane 41, 52. 

Octosen 309. 

Octyl-alkohol 81, 96. 

benzol 355. 

Octylen 55. 

Octylsäure s. Caprylsäure 
176. 


^Register. 

Ölbildendes Gas 60. 

Öl der holländ. Chemiker 
56. 

Öle, ätherische 468. 

— , fette 215. 

Öl-säure 178, 181, 603. 

• — -süß 212. 

Önanthol 150. 
önantbyl-alkohol 96. 

säure 176. 

Offizieller Name 27, 50. 
Olefine 30, 54, 56. 

Olein 215. 

Oliben 469. 

Olide 229. 

Olivenöl 215. 

Opiansäure 467, 594. 
Opiumbasen 591. 

Optische Aktivität 38. 
Optisches Drehungsver- 
mögen 38. 

— Verhalten 37. 

Orange II 511. 

— ffl 403. 

Orangenöl 451, 468. 
Orcein 424. 

Orcin 411, 424 . 
Organomagnesiumverbin- 
dungen, aliphat. 86, 
139, 142, 147, 157, 
164. 

— , arom. 407. 
Organometalle 138, 406. 
Ornithin 209, 235, 301, 
599. 

Orseille 424. 

Orsellinsäure 424, 461 . 
Ortho - ameisensäureester 
164 , 212 . 

— -amide 199. 

— -chinon 429. 

— -diamine 381. 

— -essigsäure 212. 

— -form 457. 

— -kohlensäureäthyl- 
ester 217. 

leukanilin 492. 

— -Verbindungen 341, 
345, 350. 

Orts-bestimmungen der 
arom. Bi- u. Trideri- 
vate 345, 346. 

— -isomerie 104, 351. 


Osazone 240, 314, 316, 
405. 

Oscillationstheorie 243, 
348. 

Osmoseverfahren 321. 
Osmotischer Druck 11. 
Osone 315. 

Oso-tetrazine 529 , 552. 
588. 

triazol 502, 588. 

Ossein 601. 

Oxäthyl 208. 

amin 208, 210. 

methyltetrahydro- 

pyridm 590. 
Oxalat-Entwickler 254. 
Oxal-essig-ester 245, 268. 

-säure 268. 

ester 124, 252, 254. 

säure 169, 250, 253, 

302, 354. 

-Ethylester 254. 

methylester 254. 

Oxalursäure 302, 304. 
Oxalyl 251. 

— -chlorid 252, 254. 
Harnstoff s. Paralmn- 

säure 304. 
Oxam-ätlian 254. 

hydrazid 255. 

Oxamid 252, 254. 

— -säure 252, 254. 

— Ethylester 254. 

Oxaminbasen 209, 2iU. 
Oxantlminol 517, 51.4. 
Oxazine 529, 580, 585. 
Oxazinfarbstoile 58f>. 
Oxazole 529, 531, 551. 
Oxetone 230. 

Oxim-äther 130, 151. 

— -Chloride 200. 

Oxime 151, 158. 

Oximid 254. 

Oxindol 452, 453, 539, 
540, 544. 

carbonsäure 546. 

Oxy-acrylsäure 241. 

-ester 353. 

— -Epfelsäure 262. 

— -äthylsulfosäure 211. 

aldehyde 238, 436. 

• alkohole, aromat. 

436 . 
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Oxy-alkyibasen 208, 209. 

— -amino-dicarbon- 
sätiren 267. 

— — -propionsäure 

235. 

— — -pyrimidin 305. 

— — -säuren 235, 317. 

— -anthraeene 517, 

518. 

— -anthrachinone 517, 

519. 

— -azimidobenzol 553. 

— -azobenzol 399, 401, 
404. 

— -uzoverbindungen395, 

401. 

— -benzaldehyd 436. 

— -benzoesäure 339, 
340, 438, 456, 457. 

— -benzylalkohol 436. 

— -bernsteinsäure 260. 

— -buttersäuren 220, 
229. 

— -butylaldehyd s. Aldol 
146, 238. 

— -butyraldeliyd 146, 
s. Aldol. 

— -capronsäuren 220. 

— -Cellulose 323. 

— -Chinaldin 572. 

— -chinolin 454, 561, 
571, 575. 

— -citronensäure 271. 

— -crotonsäureester 
242. 

— -crotonsäureester, 
Acetat des 242, 248. 

— -cumarsäure 463. 

— -cymol s. Carvacrol. 

— -diphenylamin 887, 
420. 

— -dipieolinsäure 569. 

— -essigsäure 224. 

— -fettsäuren 221. 

— -glutarsäuren 261. 

— -hämoglobine 602. 

— -hydrochinon 411, 
425. 

— -isobuttersäure 229. 
isopropylbenzoesäure 

362. 

— -lepidin 572. 

— -malonsäure 260, 


Oxy-menthylsäure 249. 

— -mercaptane 146. 

— -methyl- benzoesäure 
459. 

— -raethylen-aceton 
240, 245. 

— — -essigsäure 241. 

— — -ketone 240. 

— — -säuren 241. 

— — -Verbindungen 

245. 

— -methyl-sulfosäure 
211. 

— — -thiophen 538. 

— -naphtochinone 512. 

— -naphtoesäuren 
513. 

— -nicotinsäure 569. 

— -ölsäure 229. 

— -phenanthren 523, 
592. 

— -plienyl-alanin 458. 

— — -essigsäure 458. 

— -phtalsäuren 346, 

466. 

prolin 537, 599,601. 

— -propionsäuren 220, 
226, 227. 

— -purin 307. 

— -pyridin 561, 567. 
-carbonsäuren 

567, 568. 

— -pyrrodiazol 554. 
-dicarbonsäure 

554. 

— -säuren, arom. 439. 

— — der Fettreihe 220. 

— -Stearinsäure 229. 

— -thionaphten 547. 

— -toluylsäuren 447. 

— -uracil 305. 

— -valeriansäuren 220. 

— -zimtsäuren 462. 
Ozokerit 54. 

P. 

p = para s. Para Verbin- 
dungen. 
xp = Pseudo. 

Paarung 401. 


Palatinschwarz 512. 
Palmitin 177, 215. 

— -säure 177, 603. 

— — -cetylester 189. 

— — -melissylester 

189. 

Palmitolsäure 182. 
Palmiton 158. 
Palmitonitril 120, 
Palmityl-azid 201. 

— -chlorid 191. 
Pankreas 234. 

Papaverin 592. 
Para-anthracen 516. 

— -bansäure 302, 304, 
551. 

— -chinon 426. . 

chinonauilide 585. 

— -cumarsäure 446. 

— -cyan 276. 

Paraffin, flüssiges 53. 
Paraffine 29, 42, 50, 53. 
Para-formaldehyd 148. 

— -globulin 600. 
Paraldehyd 146, 149. 
Paraleukanilin 490, 493. 

495. 

Param 288. 
Para-milchsäure 228. 

— -rosanilin 490, 493, 
495. 

— -rosolsäure 493. 

— -Saccharin 236. 

— -Verbindungen 341, 
345, 350. 

— -Weinsäure 266. 

— -xylidin 390. 

— -xylylsäure 446, 453. 
Parvolin 562. 

Patentblau 492. 
Pelargonsäure 176. 
Penta-amidobenzol 391. 

— -bromtoluol 335. 
Pentacetylglukose 317. 
Petita-chloranilin 385. 

— -chlorbenzol 365. 

— -decan 41. 

— -decylen 55. 

— -decylsäure 162. 

— -dien 65. 

— -diinsäure 182. 

— -erythrit 217. 

• — -glycerin 212. 
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Penta-ketopentamethylen 

332. 

Pental 61. 

Penta-methvl-amidobenzol 

390. 

— — -benzol 355. 

— -methylen 53, 328, 
331, 332. 

— -methylen-bromid 7 7 . 
-diamin 209, 563, 

599. 

— — -glykol 206. 

— — -imin 208, 524, 

564. 

— -inethyl-phenol 411. 

— — -rosanilin 496. 
Pentamidobenzol 391. 
Pentandisäure 257. 

-3-c.arbonsäure 

269. 

Pentane 41, 51, 566. 
Pentanol 94. 

Pentanon 158. 

disäure 268. 

Pentan-säure 175. 

— -tetrolsäuren 236. 
Penta-oxy-anthrachinon 

520. 

-capronsäure s. 

Mannonsäure. 
davon 558. 

— -triacontan 41. 
Pentensäuren 181. 
Pentenyldimethylamin 

569. 

Penthioplien 529, 556, 

578. 

Pentine 61. 

Pentonsänren 236. 
Pentosen 309, 314, 315, 
322. 

Pentoxypentan 217. 

Pepsin 324, 600, 602. 
Peptone 233, 600. 
Perbromaceton 157, 354, 
Perchlor-äthan 67, 78. 

— -äther 103. 

; äthylen 67, 79, 171. 

Pergamentpapier 323. 
Perhydroreten 523. 
Peristellung 507. 
Perkin’sche Reaktion 
444. 


Per-oxyde 450. 

— säuren 450. 

Persei t 218. 
Persulfocyansäure 284. 
Perubalsam 432, 448. 
Petroläther 52 Anm. 
Petroleum 53, 345. 
Pfefferminzöl 476. 
Pflanzen-albumin 600. 

— -schleim 325. 

Stoffe unbek. Konst. 

594. 

Pflaster 178. 

Phellandren 476. 
Phen-acetin 420. 

— -acylbromid436, 546. 

— -äthylamin 373. 

— -anthren 482 , 484, 
521, 539, 592. 

— — -carbonsäure 522. 

-chinon 523. 

-hydrochinon523. 

— — -tetrahydrür 523. 

— -anthridin 570, 577. 

— -anthrol 523. 

azin 580, 581. 

azon 529, 580. 

azthi oniumbromid 

586. 

etidine 420. 

— -etol 415, 416. 
Phenokoll 420. 

Phenol 338, 339, 410, 
411, 415. 

äther 393, 415. 

alkohole 437. 

blau 430. 

— -calcium 415. 

carbonat 416. 

— -carbonsaures Natron 
417. 

— -disulfosäuren 420. 
Phenole 408, 410, 415 ff. 

427. 

Phenol-farbstofle 498. 

kohlensäuxeester 

416. 

methyläther s. Ani- 

sol 416. 

— -natrium 415. 

phtalei'n , -phtalin I 

499, 500. 

— -quecksilber 415. j 


Phenol-säuren, arom. 438, 
455. 

— -Schwefelsäure 416. 
sulfosäuren 341, 

415, 420. 

— -trisulfoBÜuren 420. 
Phenosafranin 583, 584. 
Phenoxazin 580, 585. 
Phenthiazin 580, 586. 
Phenyl 338, 358. 

— -acetylen 363, 364, 
455. 

— -acridin 577. 

— -acrylsäure 440. 

äther 416. 

— -äthyl-alkohol 432, 
433. 

— -äthylen 363. 

— -äthyl-hydrazin 404. 
-sulfon 409. 

— -alanin 453, 599, 
601. 

— -alkohol 415. 

— -amin 372, 383. 

— -arnino - crotonsäure- 
ester 572. 

-cssigsäure 452. 

-jiropionsäure 

453. 

— -anthracen 517,518. 

— -anlhrauol 500, 517, 
518. 

— aziniidobenzol 553, 
554. 

— -benzylhydrazin 314, 
406. 

— -bromessigsäure 488, 

— -buttersäure 448. 

— -butylendibromid 
504. 

— -carbinol 481. 

— -cliinolin 575. 

— -chloressigsäure 452. 
cyanat 373, 389, 

395. 

— -cyanid s. Benzonitril 
450. 

— -dibrompropiolsäure 
454. 

— -dhnethylpyrazolon 
549. 

— -disulfid 408, 417. 

— -ditolylinethau 489. 
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Phenylen-äthenylamidin 

382. 

— -blau 429. 

— -braun 404. 

— -diamine 370, 373, 
374, 381, 385, 391. 

— -diharnstotfe 382. 
Phetiyl-essigsäure 440, 

446, 452, 459. 

eurhodin 582. 

glukosazon 312, 

315, 317. 

— -glycerin 432. 

glyein 389, 542. 

-carbonsäure 452, 

542, 545. 

-nitril 384. 

— -glykokoll = Phenyl- 
glycin 389. 

glykolsäure 459. 

— -glyoxal 437. 

glyoxylcarbonsäure 

466. 

— -glyoxylsäure 460. 

— -guanidin 389. 

• — -hydrazin 404. 
schwefligsaures 

Kali 405. 

-sulfosäure 406. 

— -liydroxylamin 372, 
378, 383, 406, 426. 

— -imidobuttersäure 
389. 

— -indol 546. 

— -indulin 585. 

— -isocrotonsäure 455, 
504. 

— jodidchlorid 367. 

— -magnesiumbromid 
407^ 

- — methan 358. 

— -methyl-carbinol 433. 

— — -eurhodin 583. 
lceton = Aceto- 

phenon 436. 

nitrosamin 379. 

oxypyrazol- 

methyläther 549. 

pyrazolon 405, 

549. 

— -milchsäure 459. 

— -naphtalin 513. 

— -naphtylamine 509. 


Phenyl-ni tramin 395, 397. 

nitro-methan 114, 

370. 

-zimtsäure 522. 

osotriazoi 553. 

oxanthranol 517. 

— - -oxypropionsäuren 
459. 

phenazoniumchlorid 

583, 586. 

phosphin 406. 

-säure 406. 

— -propan 358. 

— -propiolsäure 364, 
439, 446, 455. 

— -propionsäure 445, 
453. 

— -propylalkohol 432. 

— -pseudoazämidobenzol 
554. 

— -pyridin 567. 

pyrrodiazol 553. 

rosin duliA 583. 

— -sai'ranin 583. 

— -salicylsäure 457, 
559. 

— -Schwefelsäure 411, 
415, 416. 

sentol 373, 389, 

419. 

sultaminsäure 388. 

— -sulfliydrat s. Benzol- 
sulfhydrat. 

— -sultid 394, 409, 
415, 417. 

— -sulibharnstoff 373, 
389. 

— -sulfon 409. 

— -tetrose 435. 

— -thioglykolcarbon- 
säure 547. 

— -thioglykolsäure 547. 

— -toluylendiamin 391, 
583. 

— -tolyle 481. 

— -triazen 398. 

xylyl 482. 

— -zimtsäure 502. 
Phloretin 425, 596. 

— -säure 596. 
Phloridzin 596. 
i’hloroglucin 243, 353, 

411, 424, 425, 596. 


Phloroglucin-tri-carbon- 
säure 467. 

-ester 353, 

425, 443. 

-methyläther 

425, 

-oxim 425. 

Phloroglucit 425. 
l’hloxin 500. 
Phönicinsultosäure 541. 
Phoron 158. 

Phosgen 291. 
Phospliazobenzpchlorid 
406. 

Phosplienyl chlorid 406. 
Phosphin 577. 

Phosphine 133. 
Phosphinobenzol 406. 
Phosphin-oxyde 133, 134. 

— -säuren 134. 
Phospliobenzol 406. 
Pliosphoniumbasen 133. 
Phosphor, Bestimmung 6. 
Phosphorigsäureester 118. 
Phosphor-säurecster 118. 

— -Verbindungen der 
Alkoholradikale 132. 

Pliospliosäuren 134. 
Pbtalaldehyd 435. 

— -säure 460, 466. 
Phtalazine 579. 

Phtaleine 414, 499. 
Phtalid 459, 464. 
Phtalideino 500, 517, 

518. 

Phtalidin 500, 517, 518. 
Phtalimid 464, 524. 
Phtaline 499. 

Phtalonsäiure 466, 510. 
Phtalophenon 464, 499. 
Phtal-säuren 88, 346, 
357, 439, 464, 505. 

— — > hydrierte 465. 

säuro-anhydrid 464, 

-nitril 410. 

Phtalyl-alkohol 432. 

— -chlorid 464. 

Phycit 217. 

Physikalische Eigenschaf- 
ten der organ. Ver- 
bindungen 31. 

— Isomerie: Dimorphis- 
mus 25. 
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Phyto-albumin 600. 

— -globuline 600. 
Phytol 597. 

Picen 523. 

Picolineavbonsäure 561. 
Picoline 151, 562, 565, 
566 , 593. 

Pieolinsäure 568 , 570. 
Pikramid 385. 
Pikrinsäure 418. 
Pikrotoxin 597. 
Pikrylchlorid 371, 418 . 
Pilocarpin 551, 589. 
Pimarsäure 595. 
Pimelinsäure 250, 258 , 
335, 354. 

Pinakolin 158, 206. 
Pinakon 204, 206. 

Pinen 469, 470, 474, 
477. 

— -hydrochlorid 477. 

— -nitrosoehlorid 478. 
Pipecoline 569. 

Piperazin 579. 

Piperideine 569. 

Piperidin 210, 257, 529, 

560, 563, 564, 569, 
570. 

— -carbonsäureessig- 
säure 593. 

Piperin 570. 

— -säure 437, 461, 

463, 570. 

Piperonal 437. 
Piperonylsäure 461. 
Piperylen 65, 569. 
Piperylpiperidin 570. 
Pittakall 498. 

Piuri 559. 

Pivalinsäure 175. 
Plansymmetrische Stel- 
lung 23. 

Polarisation 38. 

Poleiöl 476. 

Poly-amine, aromat. 391. 

azoverbindungen 

402. 

glykole 207. 

— -glykolid 226. 

ketone 239 , 436. 

— -merie 13. 

merisation 57, 62, 

145, 471. 


Poly-methylene 54, 328 

— -methylenderivate 
327. 

— -morphismus 24, 31. 

— -oxydiphenyle 483. 

— -peptide 233, 599, 
600. 

— -terpene 470, 479. 
Pomeranzenschalenöl 475. 
Ponceau 511. 

Populin 596. 

Prehnidin 390. 

Prehnitol 355. 
Prehnitsäure 467. 
Primäre, sekund., tertiäre 
Vbdgn. 70, 82, 223. 
Primulin 420. 
Prismenformel des Benzols 
349. 

Prolin 537, 599, 601. 
Propadien 65. 

Propan 48. 

— -diole 205. 

— -diolsäure 235. 

— -disäure 255. 

imin 209. 

nitril 120. 

Propanoldisäure 260. 
Propanole 94. 
Propanolnitril 207. 
Propanolon 238. 
Propanolsäuren 227, 228. 
Propanon 157. 

Propan-oxim 158. 

— -pentacarbonsäure 
271. 

— -tricarbonsäure 269. 

• triol 212. 

Propargyl-aldehyd 151. 

— -alkobol 99. 
Propargylsäure 182, 352. 
Propen 60. 

Propenal 150. 

Propenol 98. 

Propen-säure 180, 

thiopropen 108. 

Propenyl-aniso] 422. 

pyridin 566, 570. 

Propin 65. 

Propinal 151. 

Propinol 99. 

Propinsäure 182. 
Propiolsäure 182. 


Propion 158. 

Propionitril 119, 120. 
Propionsäure 165, 173. 
Pr opionyl-am eisen. säure 
448. 

— -azid 201. 

— -chlorid 191. 
Propyl-äthyimeth vl am in 

124. 

— -aldehyd 150- 

allcohoie 81, 00, 94, 

amin 130. 

— -benzoesäuren 453, 

454 . 

— -benzole 355, 361 

— -bromid 74. 

— -carbonsäure 174. 

— -chloride 74. 

Propylen 60. 

chlorid 76. 

— -glylcol 205. 

Verbindungen 70,79. 

Propyl-essigsäuro 175. 

— -jodid 74, 33 1 . 

— -malonsäureester 
255. 

— -methylbenzole 362. 

• — -phenole 422. 

— -piperidin 570. 

— -piperylen 66. 

— -pseudonitrol 1 1 4. 

— -pyridine 561, 566. 

— -senfdl 286. 

— -toluol 357. 

Prote'instoffe = Ei weili- 
körper 597. 

Proto cate chu-ald chy<l 436, 
437. 

— -monometbyläther 
461. 

säure 460, 558. 

Pseudo-azimidobenzol 552, 
554. 

— -butylen 60, 62- 

— -cumidin 373, 390. 

— -cumol355, 361, 514. 
— ■ -form 243, 289, 425. 
harnsäure 307. 

— -indoxyl 544. 

— -leukanilin 492. 

— -merie 243. 

nitro! e 114, 115. 

Ptoma’fne 211. 



Register* 
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Ptyalin 324, 602. 

Pulegon 476. 

Purin 303, 304, 306. 
Purpurin 517, 519, 520. 
Purpuroxanthin 517. 
Purpursäure 302, 306. 
Putresci'n 209, 599. 
Py-verbindungen 574. 
Pyr-azin 529, 557, 578. 

-carbonsäure 579. 

azol 529, 531, 547, 

548. 

-carbonsäure 548. 

— -azolin 548, 

— -azolon 243, 549. 
Pyren 523. 

Pyridazin 529, 557, 578. 

— -tetracarbonsäure 
578, 580. 

Pyridin 529, 556, 559, 
560, 561, 563, 564, 
565. 

— -carbonsäuren 560, 
565, 566, 567, 568, 
573, 574. 

— -derivate 560, 561, 

567, 569. 

— -dicarbonsäuren 568. 

— -pentacarbonsäure 

568. 

— -sulfosäure 561, 

567. 

Pyridone 243, 567. 
Pyridyl-hydrazine 567. 

N-metliylpyrrolidin 

594. 

Pyrimidin 304, 529, 557, 

578. 

Pyro-cinchonsäure 258. 

galloi 411, 413, 

424, 461. 

-carbonsäure 461. 

-dimethyläther 

425. 

— -gallussäure 424. 

— -koll 537. 

— -koman 558. 

— -mekonsäure 558. 

— -mellithsäure 467. 
Pyron 529, 556, 557, 

558. 

— -carbonsäure 558. 

— -li carbonsäure 558. 


Pyronin 559. 
Pyro-traubensäure 246. 
xylin 323.' 

— siehe auch Brenz-. 
Pyrrodiazol 552, 553. 

dicarbonsäureester 

553. 

Pyrrol 526, 529, 531, 
532, 535, 536. 

aldehyd 533, 536. 

— -carbonsäure 533, 
537. 

— -kalium 536, 563. 
Pyrrolidin 257, 526, 529. 

537. 

— -carbonsäure 537, 
599. 

Pyrrolidon 257, 537. 
Pyrrolin 526, 537. 
Pyrrolrot 533. 

Pyrrolylen 65, 537. 

Q. 

Quecksilber-äthyl 140. 
cyanid 275. 

• diphenyl 407. 

— -fulminat 283. 

• mercaptid 107. 

methyl 140. 

Quercetin 558. 

Quer eit 333. 

Quercitrin 310, 558. 

R 

r = racemisch 39, 226, 
264, 267, 312; siehe 
auch i. 

R = Ring 328. 
R-Hexylen’833. 

R-Salz 511. 

Racemate 266. 

Racemische Form 39. 

— Verbindungen 264, 
267. 

Radikale 15, 29, 46, 77. 
Raffinose 322. 
Raoult’sche Methode 10. 
Rapinsäure 229. 
Reduzierter Ring 348. 
Resorcin 354, 411, 423. 

— -phtalei'n 500. 


Resorcylsäuren 460. 

Reste 29. 

Reten 523. 

Rhamnetin 559. 

Rhamnit 215. 
Rhamnoctose 313. 
Rhamno-heptose 313. 

— -hexit 218. 

hexonsäure 237. 

hexose 313. 

Rhamnose 310, 313. 
Rhigolen 51. 

Rhodamin 419, 500, 559. 
Rliodan-äthyl 285. 

— -ammonium 276, 278, 
284. 

— -benzol 394. 

— -kalium 284, 285. 

— -wasserstoll 284. 
Rhodeose 310. 
Rhodizonsäure 429. 
Rhodulin 583. 

Ribonsäure 236. 

Ribose 310. 
Rieinusöl-säure 229. 

sulfosäure 229. 

Ring-erweiterung 331, 
527, 539, 587. 

— -förmige Bindung s. 
geschloss. Ketten 25, 
343. 

— -Sprengung 329, 331. 

— -Verengerung 331, 
335, 527, 574, 588. 

Roccellsäure 250. 
Rocbellesalz 265. 

Rodinal 419. 

Römisch - Kümmelöl 362, 
468. 

Rohrzucker 308, 319, 
321. 

Rongalit C 148. 

Rosanilin 493, 494. 

— -gruppe 493. 

Rose de Bengale 500. 
Rosindulin 582, 583. 
Rosolsäure 497. 

Roßhaar 235. 

Rotation, wahre spezif. 

39. 

Ilubeanwasserstoff 275. 
Ruberythrinsäure 519, 
596. 
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Rückwärtssubstitution 44, 
Rufigallussäure 517. 
Rufiopin 517. 

Rufol 517. 

s. 

S-Säure 512. 
s = symmetrisch 345. 
Saccliarate 314. 
Saccharimetrie 321. 
Saccharin 236, 452. 
Saccharinc 236. 
Sacelmrinsäure 236. 
Saccliarohiose 321. 
Saccharomycetcn 90. 
Sacchaimse 321. 
Sättigungsisomerie 154. 
Säuren, anorg., Rest. 7. 
— , arona. 438. 

— der Fettreihe 161. 
Säure-amidc 192, 243. 

— -anliydride 191. 

— -anilide 377, 388, 
488. 

— - -azide 200, 375. 

— -bromide 190. 

chloridc 190. 

— -fuclisiti 496. 

— -grün 492. 

— -hydrazide 200, 375. 

— -Spaltung 247, 268. 

— -violett 497. 
Safrnnin-azo-naphtole 584. 
Safranine 384, 531, 583. 
Safranin T 584. 

Salicin 596. 

Salicyl-aldchyd 436, 437, 
596. 

Salieyl-säure 336, 440, 
447, 456, 483. 

mothylester 88, 

456. 

— — -phenylester 457. 
Saligenin 436, 437, 596. 
Salol 457. 

Salophen 420, 457. 
Salpcter-äther 111. 

— -säure, qualitativer 
und quantitativer 
Nachweis der 387, 
555. 

— -säureester 111. 


Register. 

Salpetrigsäureester 111. 

S andmeyer’sche Reak- 
tion 394, 442. 
Santonin 597. 

Saphirol 521. 

Saponin 596. 

Sarkin 307. 

Sarkosin 232, 301. 
Saturieren 321. 
Sauerstoff, Best. 7; ba- 
sischer, vierwertiger 
101, 157, 558. 
Scharlach, Biebricher 402. 
Schellack 595. 
Schießbaumwolle 323. 
Schi ff’ sehe Basen 377. 
Schleimsäure 267, 318, 
533. 

Schlempe 89. 
Schmelzpunktsregel- 
mäßigkeiten 36. 
Sehne llessigfäbrikation 
171. 

Schotte n-Baumann’- 
sehe Reaktionen 449. 
Schwefel-äther 102. 

äthyl 107. 

— , Bestimmung 6. 

— -färbstoße 420. 

methyl 107. 

— , Nachweis 4. 

säureester 116. 

schwarz T 418. 

— , Wertigkeit 108. 

Schwefligsäureester 116. 
Schweinfurter Grün 173. 
Sehacinsäure 250, 335. 
Sechseckschema 344. 
Seide 233. 

— , künstliche 323. 
Seiden-fibroin 234. 

— -leim 235. 

Seifen 177. 

Seignettesalz 265. 
Seitenkette 336. 
Seitenkettenisomerie 351. 
Sekundäre Alkohole 82. 
Sekundärer Ring 342. 
Selenverbindungen 109. 
Semi-carbazid 156, 295. 

— -carbohydrazid 295. 
Semidin-Umlagerung 400, 

483, 


Senföl 285, 286, 377, 
380, 382. 

reaktion 126. 

Serin 235, 599, 601. 
Serumalbumin 600. 
Sesquiterpene 470, 479. 
Siedepunktsregelmäßig- 
keiten 33. 

Silicium-tetramethyl 138. 

Verbindungen 138. 

Sinapin 210, 594. 

— -säure 594. 

Sinigrin 596. 

Sinkalin 210. 

Skatol 540, 546, 599. 
Skraup’sche Synthese 
571. 

Solanumbasen 589. 

Sorbin, Sorbinose 318. 
Sorbinsäure 182. 

Sorbit 218, 236, 318. 
Sorbose 318. 

Sozojodol 420. 

Sozolsäure 420. 

Spaltung opt. inaktiver 
Verbindungen mittels 
Pilze 39. 

'■ " , ■ "( ’ 1 ■ der 

:. ;■■■ 599. 
Spannun gsth eori e 
Bayer’s 329. 
Spartein 594. 

Spezifisches Drehungs- 
vermögen 38. 

' — Gewicht 32. 

der Gase usw. 

12 . 

Spiegelbildisomerie 22. 
Sprit-blau 497. 

indulin 585. 

Stärke 323. 

— -gummi 325. 

— , tierische 324. 

Stearin 177. 

— -kerzen 177. 

— -säure 177. 
Stearolsäure 182. 

Stearon 158. 
Stellungsisomerie 104. 
Stereochem. Isomerie 20, 

465. 

Stereoisomerie 21. 
Stereomerie 20. 



Sterische Behinderung der 
Reaktion 26, 350. 
Stickstoß-basen 122. 

— , Bestimmung 5. 

— -brücke 590. 

— , dreiwertiger, asym- 
metrischer 570. 

— , fünfwertiger 24. 

— , Gehalt 3. 

— -isomerie 24. 
Stickwasserstoffsäure 201, 

233, 300, 397, 450. 
Stilben 501. 

— -dibromid 501. 

dicarbonsäure 502. 

Storax 363, 433, 454. 
Struktur 17. 

— -formet 19. 

— -isomerie 28, 104. 
Strychnin 593. 
Strychnosbasen 593. 
Stycerin s. Phenylglycerin. 
Styphninsäure 423. 
Styraein 433. 

Styrax s. Storax. 

Styren 433. 

Styrol 351, 361, 363. 
Suberan 335. 

Suberon 328, 335, 590. 
Substantive Färbst. 483. 
Substitution 42, 69. 
Substitutions-produkte 26. 

— -regelmäßigkeiten 
350. 

Succin-amidsäure 257. 

— ■ -dialdehyd 239. 

— -imid 253, 257, 534. 
Succinyl 251. 

— -bernsteinsäure 428, 
467. 

— — -ester 257, 334, 
353, 467. 

chlorid 257. 

Sulf-aldehyde 147. 

aminsäuren 388. 

— -anilsäure 409. 

— -cyanursäuretri- 
methylcster 286. 

— -hydantoin 300, 

hydrate 105. 

Sulfide 105, 106. 
Sulfin-basen 106, 107. 
säuren 117, 407. 


Register. 

Sulfieren 407. 
Sulfo-benzid 409. 

benzoesäuren 488, 

452. 

— -carbanilid = Di- 
ph enylsulfoharnstoff 
389. 

— -cyan-ammonium 
284. 

— — • -äthyl 285. 
-kalium 284. 

— — -saures Silber 

284. 

— — -säure 284, 285. 
allylester 

285. 

cyanursäure 286. 

— — -trimethylester 

286. 

— -essigsäure 185. 

— -harnstolie 243, 286, 
299, 377. 

lcetone 156. 

— -kohlensäure 298. 
Sulf'onal 158. 

Sulfone 107. 

Sulfonierung 407. 
Sulfomumhydroxyde 107. 
Sulfo-phtalsäuren 468. 

— -säuren 117, 407. 
Sulfoxyde 107. 
Sulfurierung 407. 

Sumach 462. 

Sumpfgas 46. 

Suprarenin 437. 

Sylvan 535. 

Sylvestren 469, 476. 
Syn-aldoxime 159. 

— -diazotat 396. 

— -Reihe 24. 

T. 

Tagatosen 318. 

Talg 177, 178. 

Talit 218. 

Talonsäure 236, 311. 
Taloschlcimsäure 268, 
311. 

Talose 236, 311, 318. 
Tannigen 462. 

Tannin 447, 461. 
Tartarus emeticus 266. 
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Tartrazin 269, 406. 
Tartronsäure 213, 260, 
265. 

Tartronyl harn stoff 305. 
Taurin 211, 602. 
Taurocholsäure 602. 
Tautomerie 20, 243, 526, 
528, 548, 549, 552, 
554, 555. 

Teer 351. 

— -cnmol 361. 
Tellurverbindungen 109. 
Teraconsäure 258. 
Tere-binsäure 261, 477, 

571. 

phtal-aldehyd 435. 

— — -säure 361, 362, 

464, 471, 477, 

484. 

Terpadien 473, 475. 

on 477. 

Terpan 473, 474. 
Terpanole 474, 476. 
Terpanone 474, 476. 
Terpene 258, 468, 471 ff. 
Terpenol 477. 

Tei-penon 476. 

Tei'pentin 477. 

— -öl 468, 469, 471, 

477. 

Terpin 470, 477. 

Terpinen 469, 470, 476. 
Terpineol 470, 477. 
Terpinhydrat 99. 
Terpinoien 469, 473, 

476. 

Tertiärbutylmethylketon 

158. 

Tertiäre Alkohole 82, 84. 
Tertiärer Ring 342. 
Tertiäre Wasserstoffatome 
459. 

Tetra-acetylendicarbon- 
säure 260. 

— -äthyl-benzol 355. 

-rhodamin 500. 

-tetrazon 131. 

amido-benzole 381, 

391. 

-phenazin 582. 

— -brom-äthan 514. 

— — -chinon 428. 

— dijodeosin 500. 
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Tetra-brom-dinitrobenzol 

369. 

fluoresce'in 500. 

— -brom-kohlenstoff 78. 
-metkan 78. 

— -chlor-äthylen 67. 
anilin 385. 

— — -benzole 365. 

chinon 428. 

hydrochinon 

428. 

— — -indigo 542. 

— — -kohlenstoff 78, 

443, 492. 

— — -phtalsäure 466. 

— -cosan 41. 

— -decan ,41. 

— -decylalkohole 81,96. 

— -decylen 55. 

— -decyliden 61. 

— -fluorkolilenstoff 78. 

— -hydro-benzoesäuren 
439, 449. 

— benzol 334. 

— caryeol 476. 

— carvon 476. 

— — -chinolin 560, 

574, 576. 

— — -cymol 473. 

— — -naphtalin 506. 

— naplitole 510. 

naphtylamine 

258, 508. 

— phtalsäuren 

342, 465. 

— — -pyridin s. Pipe- 

ridei'n 569. 

tereplitalsäuren 

348, 465. 

— -jod-äthylen 79. 

— kohlenstoff 78. 

— — -pyrrol 533, 536. 

— -ketodicarbonsäure 
269. 

— -methyl-äthylen 61. 

— — — -glykol 206. 

— nitroso- 

chlorid 61. 

— — -amidobenzole 

390. 

— ammonium- 

hydroxyd 123, 
129. 


Tetra-methyl-ammonium- 
jodid 123, 129. 

arsen-chlorid 

135. 

— -hydroxyd 

135. 

— — -benzole 355,357, 

362. 

• — — -diamido-benz- 
hydrol 486. 

— — -diamido-benzo- 

phenon 386, 487, 
496. 

— — — -dioxydiplie- 

nyl -methan 
559. 

• — -diphenyl- 

«min 373, 
430. 

— — — — -methan 

386, 485, 
486. 

-triphenyl- 

carbinol 492. 

-methan 

492. 

— -methylen 327, 

331. 

-bromid 77. 

-diamin 209, 536, 

599. 

-carbonsäuren 

331. 

gruppe 331. 

imin 526, 537. 

— methyl-indamin- 
chlorid 430. 

-methan 51. 

phosphonium- 

hydroxyd 133, 
134. 

-rosanilin 496. 

— — -stibonium- 
hydroxyd 137. 

Tetramido-benzole 391. 

— -plienazin 582, 
Tetra-nitro-benzol 368. 

-metlian 115. 

-naphtaline 507. 

— -oxy-anthrachinone 

517, 520. 

-Benzoesäuren 

462. 


Tetra-oxy-benzol 411,4 • 

chinon +29. 

davon 558. 

-carbonsäu'- 

559. 

— — -fiavonol 558. 

plienyl-äthan 5u- • 

-äthylen 503. 

— — -allen 503. 

furan 535. 

hydrazin <3()f. . 

— — -methan 500, 

pyrazin 579, 

— sulfoharnstnff 

389. 

-thioplien 528. 

Tetrazin 587. 

dicarbonsäure 58 - 

Tetrazole 529, 555. 
Tetrazone 131. 
Tetrolsäure 182, 186. 
'l’etrosen 309. 

Thebain 523, 592. 

Thein 308. 

Theobromin 302, 307. 

— -natriumsalieylat.'i’ 
Theophyllin 307. 
Theorien, ehern. 14. 
Thiacet-amid 120, Ihr. 

anilid 198, 382. 

Thiaceton 156. 
Thiacetsäure 193. 
Thialdehyde 147. 

Thiale 147. 

Thiamide 187, 198, 24 
Tliiazine 529, 580, 5r : 
Tliiazole 529, 531, 5J* 
Thiele’s Benzolfornu - 
349. 

Thiele’ sehe Regel 57. 
Thio-acetanilid 388. 

— -ätlier 105. 

— -aldehyde 147. 

alkohole 105. 

— -aminosäuren 235- 

— -anhydride 192. 

— -anilin 384. 

— -benzamid 450. 

— -carbamid 297, i’ ! > 

Chlorid 297. 

-säure 297. 

-Verbindungen 

297. 


Thio-carbon-chlorid 297. 

säure 297. 

-Verbindungen 

297. 

— -cyan-kalium 284. 

— säure 284. 

— • -diglykolchlorid 207. 

diphenylamin 388, 

586. 

-Farbstoffe 586. 

— -essigsäure 187,193. 

— -glylcolsäure 225,300. 
— ■ -harnstoff 286, 299. 

552. 

— -indigo 457, 546. 

— -indoxyl 547. 

— -ketone 156. 

Thiole 105. 

Thiolsäuren 192. 
Thionaphten 546. 
Thionessal 538. 

Thionin 391, 586. 

— -Farbstoffe 586. 
Tliionsäuren 192. 
Thionylchlorid 190. 
Thiophen 360, 529, 531, 

532, 534, 535, 537. 

— -aldeliyd 533. 

— -alkobol 533. 

carbonsäure 533, 

534. 

— - -sull'osäure 533, 538. 
Thio-plienol 409,415,417. 

— -phosgen 297. 

— -phten 546. 

— -säuren 192. 

— -salicylsäure 457. 

— -serin 235. 

— -tenol 538. 

Thiotolen 360, 537. 
Thioxen 537. 

Thiurethan 299. 

Thujaöl 479. * 

Thymen 468, 469. 
Thymianöl 421, 468. 
Thymin 305, 601. 
Thymo-chinon 429. 

— -hydrochinon 424. 
Thymol 411, 421, 468, 

476. 

Thyrojodin 603. 
Tier-chernte 597. 

— -öl 561. 


Register. 

Tiglinsäure 178, 181. 
Tolan 501. 

Tolidin 482. 

Tolu-balsam 432, 448. 

— • -chinolin 574. 

chinon 431. 

— -hydrochinon 424. 
Toluidine 373, 389. 
Toluol 336, 355, 360. 

sulfosäuren 410. 

Tolusafranin 584. 
Toluyl-aldehyde 435. 

anilid 488. 

Toluylen-blau 582, 

— • -diamine 373, 391. 

rot 382, 391, 582. 

Toluyl-phenylpropan 515. 

säuren 360, 362, 

451. 

Tolyl-alkohole 432. 

diphenylmethane 

490, 493. 

indigo 542. 

— -methylketon 362. 

— • -phenyl 481. 

-äthan 489. 

— — -amin 390. 

-carbinole 484. 

-keton 484, 488, 

514. 

— — • -ketoxirae 488. 

— — -methane 484, 

488. 

Tournantö! 520. 
Toxalbumine 599. 

Toxine 213. 

Trans-Form 23. 
Trauben-säure 263, 266. 

— -zucker 308, 317. 

— — -gruppe 310. 
Tri-acetamid 193, 196. 

acetin 171, 212. 

— -aeetonamin 155, 
570. 

— -acetyl-benzol 241. 

äthyl-amin 123, 129. 

-arsinoxyd 136. 

benzol 352, 355. 

äthylin 213. 

äthylphosphin 134. 

j -oxyd 134. 

alkyl-aminoxyde 

130, 380. 
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Tri-alkyl-dihydropyridin- 

carbonsäureeBter563. 

amido-azobenzol 404. 

benzol 373,391, 

425. 

— — -phenazin 582. 

-phenol 419. 

-tolyldiphenyl- 

methan 495. 

— — • -triphenylmethan 

491, 495. 

— -amine, arom. 381. 

— -aminopropan 201. 

— -anisyl-carbinol 498. 

— — -methan 498. 

— -azine 586. 

azol 528, 529, 531, 

552, 554. 

-carbonsäuren 

528, 552, 553. 

— -benzoylmethan 503. 

— -benzylamin 390. 

— - -boluminiscenz 37. 

— -brom-beuzole 346, 
352, 367. 

-hydrin 78. 

phenol 414. 

oarballyl säure 201, 

269. 

— -carbimidäther 283. 

— -cetylamin 130. 

— -chinon 426. 

— - -chinoyl 429. 

— -chlor-acetal 93, 150. 

— — -acetylacrylsäure 

353. 

— — -äthan 78. 

— äthanal 150. 

-äthylen 67. 

— — - -aldehyd = 

Chloral 150. 
anilin 384. 

— — -benzol 365,367. 

-benzoylchlorid 

449. 

-cyan 280. 

-essigsäure 171, 

182, 186. 

hydrine 67, 78, 

213. 

-methan 77. 

methylsulfo- 

chlorid 117. 
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Tri-chlor-plienomalsäure 

353. 

— — -propan 78. 

— — -purin 307. 

— -cosan 41. 

— -cyan 277, 279, 

283. 

— -cyanide 277. 

— -cvanwassevstoff 277. 

— -decan 41. 

— -decylen 55. 

— -decylsäure 162. 

— -glykolamidsäure 
230. 

— • -gonellin 568. 

— -jod-benzol 352. 

— methan 78. 

— -ketohexamethylen- 
tricarbonsäure 425, 
467. 

— -ketone 239, 240. 

— -ketopentan 240. 

— -mellitbsäure 467. 

— -mesinsäure 241, 

352, 467. 

ester 353. 

— -methyl-äthylen 61. 
-äthylmethan 52. 

— — -amin 123, 125, 

129, 569. 

— — -arsendichlorid 

135. 

— arsin 135. 

— — -arsinoxyd 135, 

136. 

— benzoesäuren 

448. 

— — -benzol 352,355, 

357, 361. 

bernsteinsäure 

258, 479. 

— carbinol 81, 95. 

— — -chinolin 561. 
-dioxypurin 304. 

— -methylen 327, 328, 
331. 

— bromid 77, 333. 

— — -carbonsäuren 

331. 

— — -diamin 209. 

— — -glykol 205. 

— — -imin 209, 528, 

530. 


Tri-methyl-essigsäure 

162, 175, 184. 

— — -glykokoll 232. 

— — -methan 50. 
-pentamethylen- 

dicarbonsäure 

332. 

— — -phenyl-ammo- 

niumhydroxyd 

380. 

— -ammonium- 

jodid 375. 

— — -phosphin 133. 

— -dichlorid 

133. 

— -oxyd 133, 

134. 

-sulfid 133. 

— — -propylmetban 

52. 

-pyridin 561. 

— — -pyridindicarbon- 

säureäthylester 

563. 

— stibin 137. 

-sulfonium-hydr- 

oxyd 107, 108. 

-jodid 107, 

108. 

-tricarballylsäure 

479. 

— trimethylenamin 

145, 148. 

-yinylammonium- 

oxydhydrat 210. 
nitraniline 385. 

— -nitrin 215. 

— -nitro-benzol 369, 
370. 

— — -benzoylchlorid 

449. 

-chlorbenzol 371, 

413. 

— — -naphtalin 507. 

— naphtol 510. 

-phenol 415, 418. 

— — -tertiärbutyl- 

toluol 371. 

— — -triphenyl-carbi- 

nol 490. 

methan 490. 

dein 215. 

Trional 158. 


Triosen 309, 319. 

Tri-oxy-anthrachinon 517. 

benzoesäuren 

461. 

— — -benzole 411, 

424. 

-benzophenon 

487. 

-fiavon 559. 

— — -fiavonol 558. 

— — -glutarsäure 267. 

— — -methylen 148. 

— — -purin 304. 

-pyridin 567. 

-triphenylmethan 

491, 497. 

— — -zimtsäure 463. 

— -palmitin 215. 

— -peptide 234. 

— -phenyl-amin 373, 
375, 380, 388. 

— aminoguanidin 

555. 

— — -benzol 481, 484. 

— — -brommethan 

490. 

— carbinol 490. 

— — carbonsäure 

499. 

-chlormethan490. 

guanidin 389. 

-methan 480, 

490. 

-carbonsäure 

498, 518. 

— -f’arbstoffe 

491. 

-methyl 490. 

-osotriazol 553. 

-rosanilin 497. 

-sulfosäure 

497. 

‘’-sulfoharnstoff 

389. 

— -propylaminoxyd 130. 

— -stearin 215. 

— -thio-aldehyde 147. 
-carbonsäure 297, 

298. 

— — ätbylester 

298. 

-ketone 156. 

Tropäolin O 397,402,404. 
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Xylol-carbonsäurfcn 453. 

— -dihydriir 334. 
Xylole 336, 346, 347, 

360, 533. 

Xylol-liexahydriir 334. 

— -sulfosäurea 410. 
Xylonsäure 236. 

Xylorcin 411, 424. 
Xylose 310, 314. 

Xylyl chloride 365. 
Xylylen-alkohol 432. 

— -bromide 365, 504. 

— -diamine 391. 
Xylyl-indigo 542. 

— -phenyläthan 359. 
säuren 437, 453, 


Register. 

z. 

Zeisel’s Reaktion 416. 
Zentrische Formeln 349, 
526. 

Zersplitternde Wirkung 
356. 

Zersplitterung von Kohlen- 
wasserstoffen 52, Anm. 
Zibeth 546. 

Zimt-aldehyd 435. 

— -alkohol 433. 

— ■ -carbonsäure 466, 
510. 

öl 435. 

— -säure 363, 432, 433, 
434, 439, 454. 


Zimtsäuredibromid 454. 
Zink-äthyl 140. 

— - -lactat 228. 

— -methyl 139. 

-jodid 140. 

— -staubreaktion 
(Zincke’sche) 356. 

Zinn-dimethyl usw. 140. 

tetramethyl usw. 

140. 

triäthyl 140. 

Zirkularpolarisation 38. 
Zucker-arten 237 , 268, 
308 (1. 

— -coulcur 321, 

— -säure 267. 

Zymase 90, 324, 602. 


Nachträge und Verbesserungen. 


Seite 65, 
» 65 , 

„ 227, 
„ 308, 

, 322, 

„ 334, 

„ 414 , 
* 418 , 

„ 478, 
„ 530, 


Zeile 8 von oben: statt „russender Flamme“ lies „Klamme 
und dient daher zu Beleuchtungszwecken“. 

Zeile 16 von oben , hinter „Entzünden“ ist einzufügen: „Die 
Acetylensauerstoffflamme findet als billiger Ersatz des 
Knallgasgebläses technische Verwendung“. 

Zeile 16 von unten ist zu streichen: „merkwürdigerweise“. 

Zeile 11 von unten: statt „(C fi H 10 O r ,)n“ lies B nC fl H 12 0 8 -(n-l)H 2 0 
gleich (C(jH 10 O r ,)n , H ? 0 (hierfür sei im folgenden der 
Kürze wegen einfach C ß H ]0 O r , gesetzt)“. 

4. Absatz, statt des ersten Satzes lies: „Die Molekularformel 
, der Glieder dieser Reihe ist (O 6 H 10 P 5 )n, I Ih, O (s. S. 308) 
[zum Teil auch wohl (C r ,H 8 0 4 )n, H 2 0]“. 

am Schluff des Abschnittes D ist einzufügen : „Eine weitere 
Art von Hexamethylenderivaten ist diejenige des Typus 

0H s<ChS ! CH 2 >0 : 0H 2 ^ ezw * : OHX und : OXY) mit 
„semi cyclischer“ Doppelbindung: „sein. Cyclohexan- 
inethan , -äthan"' usw. ( Wallach, A. 360, 26) \ 

Zeile 10 von oben: hinter „gefärbt“ einschieben „(Ferrisalz- 
oder Tintenbildung)“. 

3. Absatz, Zeile 1: „Hantzsch formuliert das Nitrophenol- 


natrium folgendermaßen: O ft H 4 <* (B. 40 , 334)“.'- 

JN 

Zeile 4 von oben: „Camphen, Oi 0 H 18 , ist wahrscheinlich ein 
Gemenge isomerer Kohlenwasserstoffe“. 

3. Absatz, Zeile 2: statt „Bisdiazoessigsäure“ lies „Diazo- 
essigester“ . 


